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Ricardo Perobelli Borba 
0 Quadrilatero Ferrifero, sttuado no Estado de Minas Gerais, respondeu pela produ9ao de 1.300 t de Au nos ultimos 3 
seculos. Considerando as razOes As/Au nos minerios, estima-se que pelo menos 390.000 t As devem ter sido liberadas para o 
ambiente, em grande parte como 1an9amento de rejettos arseniferos nas drenagens, em razao da atividade de minera9ao. 
A presente pesquisa de doutorado abrangeu (i) o estudo da distribuJcao do As em aguas e sedimentos nas bacias fluviais sob 
a influencia dos distritos auriferos mais importantes do Quadrilatero Ferrifero; a realizac;ao de testes de biodisponibilidade de As em 
sedimentos; Oil o desenvolvimento de urn metodo de especiB9iiO de As em aguas; Oii) a descri91!o de processos e produtos retacionados 
com o intemperismo da arsenopirita em mineraliza¢es auriferas; e (iv) a modetagem hidrogeoquimica de aguas subterraneas de minas. 
Os distritos auriferos sitiiados nas bacias hidrograficas dos rios das Velhas, Carrno e ConceJcao apresentam concenlr890es de 
As nos sedimentos de ate 4.000 mg/kg As. Os testes de avali~ de biodisponibilidade de As nos sedimentos revelaram valores 
inferiores a 4% dos teores totais. Concefllra9iles de ate 350 fJ.g/L As foram obtidas em agua superficial, enquanto que as aguas 
subterraneas de minas de Ouro Preto e Mariana apresentararn concentr890es de Asr01a1 de ate 2.800 fl.QIL. 0 desenvolvimento de uma 
metodologia analitica para a deterrnin89ao das especies inorganicas de As (As'"' e AsS.), utilizando-se o metoda de gera9ao de hidretos 
acoplada a espectrofotometria de absof'9ao atomica, perrnitiu a obten91!o da distribuJcao das especies inorganicas de As em aguas 
superficial e subterranea, com raziles [As'"'V[Asf>-] entre 1.1Q-1 a 4.1()-2. A distribui9ao original das especies inorganicas de As nas 
amostras de agua se manteve inatierada ate 10 dias ap6s a coleta, independente do modo de preserva9lio da amostra, porem, ap6s 30 
dias, a conservB9iio das amostras com HCI ou HNO:l perrnitiu a recuperB9ao acima de 80% da concen!r89ao de As'"' original. 
Os processos geoquimicos que regem o intemperismo dos dep6sttos auriferos foram estudados por meio de analises de 
difr89ao de raios X, microscopia eletrOnica de varredura, analises quimicas de aguas subterraneas coletadas em minas e utilizac;ao de 
modelos geoquimicos. A oxid89iio natural da arsenopirita em veios de quartzo-arsenopirita (sem carbonates) promove a fo~o de 
escorodtta enquanto que em veios de quartzo..cartxmatarsenopirita a oxid~ da arsenopirita leva a ~ de arsenatos de ferro 
com Ca, com cristalinidade baixa, e, em menor quantidade, a forrn89ao de escorodtta, koffantte, yukontte e farrnacossiderita. A liber89ao 
do As para as aguas superficiais e subterraneas ocorre por etapas: OJ durante a oxid~ da arsenopirita parte do As e solubilizado e 
outra parte participa da forrn89ao de arsenate de ferro ou escorodtta, (ii) durante a dissoiU9ao total ou incongruente dos minerals 
secundarios de As ocorre a rete09ao de parte do arsenic adsorvido em 6xido de ferro e outra parte e solubilizada. A presen9a de 
carbonates nas mineraliza9Qes sulfetadas neutraliza a drenagem acida, forrnada a partir da oxid89ao dos sulfetos. Entretanto, no caso 
do As, o pH neutro a alcalino induz a libefa9aO do As em solu9ao atraves da dissolu9ao do arsenatos de ferro e da escorodtta. 
Os estudos geoquimicos raalizados sugerem que as preocup89iles com a saude da popula9lio devem estar presentes. 
Recomenda-se o monttoramento peri6dico das aguas superficiais, especialmente nas areas pr6ximas das minas de ouro ou pilhas de 
rejettos arseniferos, com ado9lio de medidas que previnam o consumo de aguas contaminadas por As. Corn respetto as aguas 
subterraneas, de nascentes ou de po905, as maiores possibilidades de ocorrencia de As estao associadas aos aqiliferos hospedados 
nas roches com mineraliza9lio aurlfera suffetada ou em locals atingidos por solu¢es contaminadas por As, oriundas da percol~ por 
pilhas de rejetto ou de agua de poros de sedimentos contaminados. 
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The Quadrilatero Ferrifero, located in the state of Minas Gerais, is the most famous Brazilian gold district, and has 
produced 1.3 million tonnes of gold during the last three centuries. Given the As/Au ratios of the ores, it is estimated that at 
least 390000 tonnes of As were liberated in the environment, mainly due to the dumping of wastes in the drainages. 
This Ph.D. thesis focussed on: {i) the distlibution of As in water and sediments from fluvial basins under influence of the major 
mining distlicts of the Quadlilatero Fenifero, and test the biological availability of As in sediments; (ii) the development of a method of As 
speciation in water, Qii) the descliption of processes and products related to the supergene alteration of arsenopylite from gold ores; and 
(iv) the hydrogeochemical modeling of groundwater in mines. 
The results indicated that the gold distlicts sited in the basins of the das Velhas, Carma and Concei9ao livers, contain high 
concentrations of As in the sediments, with values up to 4.000 mg/kg As. Tests of bioavaoability of As in sediments indicate 
concentrations below 4% of the total grades, thus representing a potentiallisk in certain areas. 
Concentrations of up to 350 fL9Il As were obtained in samples of fiitered surface water, whereas ground water coitected in gold 
mines in the Ouro Preto and Manana region, indicate values as high as 2.800 IJ.g/L of total arsenic. The development of a method able to 
determine the different species of inorganic As (A#- e AsS.), via the combination of hydride generator and atomic absorption 
spectrometry, allowed the identification of different inorganic species of As in surface and groundwater, with [As3+]1!AsS.] ratios ranging 
from 1.10-1 to 4.10-2. The original distribution of the inorganic arsenic species in water samples remained unaltered until10 days after 
collected, regardless the method of sample preservation. Aithough, after 30 days, the conservation of samples containing HCI or HNO:J 
allowed recoveries above 80"/o of the original As3+ concentration. 
The geochemical processes that guide the supergene alteration of gold deposits were studied in detail via X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, chemical analyses of groundwater from mines, and via hydrogeochemical modelling. It was noted that the 
natural oxidation of arsenopyrite from quartz veins (without carbonate minerals) originated scorodite, while the oxidation of quartz-
carbonate-arsenopyrite veins generated low-crystallinity Fe--Ca-arsenates, and minor scorodite, koffanite, yukonite and fanmacossidelite. 
The liberation of As into surface and ground water occurs according to the following stages: {i) duling the oxidation of arsenopyrite pan of 
the As is soluble and pan is incorporated in Fa-arsenate or scorodite; Qi) during the total or incongruent dissolution of secondary As· 
minerals part of the As is soluble, and part is adsorbed and retained in Fe-oxides. The presence of carbonate minerals in sulfide ores 
neutralizes acidic waters derived from the oxidation of sulfide minerals. Although, neutral to alkaline pH induces the liberation of As via 
dissolution of Fe--arsenates and scorodite. 
Collectively the geochemical studies performed in the Quadrilatero Ferrifero indicate that concerns regarding the 
population health must be present. It is recommended a periodical monitoring of surface waters, particularly in areas 
adjacent to gold mines or waste dumps, and the adoption of methods that prevent waters contaminated by As to be 
consumed. The highest possibility of contamination of wells, springs and groundwater, relate to groundwater hosted by 
rocks that bear sulfide-rich gold mineralizations or to sites impacted by solutions contaminated by As, derived from waste 
piles or water from contaminated sediments. 
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Capitulo 1 - Introdut;ao 
Agua com arsenico eiTVenena 18 milhoes 
do "El Pais" 
Pelo menos 18 milhoes de pessoas estao bebendo agua contaminada que provoca cancer 
em Bangladesh e Bengala Ocidental (Estado a nordeste da india). A agua e retirada de lenr;6is 
freaticos que contem grande quantidade de arsenico. Para a retirada da agua, o govemo, a 
Unicef e outros 6rgiios internacionais construiram, ha 25 anos, 4 milhi5es de pos;os subterriineos 
em todo o pais. A campanha, iniciada na decada de 70, tinha como objetivo evitar o consumo de 
aguas paradas, retiradas de lagoas e tanques. 
Segundo a OMS (Organizas;ao Mundial da Saude), mais de 0,01 miligrama de arsenico 
par litro de agua e prejudicial a saude. A legislas;ao bengalesa permite uma quantidade de 
arsenico cinco vezes maior do que o nivel do 6rgao ligado a ONU, mas seus cidadiios estao 
bebendo ate 2 miligramas par litro. Ou seja, 200 vezes mais o recomendado pela OMS. Em 
Sevilha (Espanha), par exemplo, o nivel mais alto de arsenico encontrado par litro de agua foi 
de 0,2 miligramas. Segundo o jomal "Herald Tribune", a populas;ao de 43 dos 64 distritos de 
Bangladesh esta bebendo agua contaminada. Alguns deles fazem isso h6 25 anos. 
Com os pas;os, o governo conseguiu canter os casas de c6lera e diarriia, duas das 
principais causas de mortalidade em Bangladesh. A contaminar;ao em ambas as doens;as pode 
ocorrer pelo consumo de aguas paradas. Mas a maioria das bombas manuais implantadas nos 
pos;os tem entre 10 e 20 anos, periodo que o arsenico leva para fazer efeito e se manifestar, 
quase sempre, em forma de cancer. Os efeitos do Iento envenenamento ja podem ser notados. 
Peles de bengaleses apodrecendo, tumores epidermicos que cobrem maos e pes. 
As autoridades nao sabem ao certo quantas vidas estao em perigo. Babar Kabir, 
sanitarista que trabalha para o Banco Mundial na solus;ao da crise, assegurou ao "Herald 
Tribune" que o numero mais moderado e de 18 milhoes de envenenados, dos quais centenas de 
mil hares correm peri go de vida. Agua contaminada tambem foi encontrada no Estado indiana de 
Bengala Ocidental. 
Nao existe tratamento para a doenr;a. 0 que pode ser feito e impedir que os bengaleses 
continuem bebendo a agua contaminada. Em agosto, o Banco Mundial anunciou ajuda de US$ 
32,4 milhoes as autoridades para viabilizar um programa para acabar com o arsenico nos 
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po9os. 0 governo de Dacca (capital do Bangladesh) usara parte do dinheiro para analisar as 
aguas dos p090S do pais. 
Lenta agonia 
Pinjira Begum, 25, descobriu hit alguns meses que a doen9a que ela tinha nao era algo 
raro no pais. Outros cidadaos eram consumidos por febres altas, maos e pes deformados, 
enfermidade que os matara lentamente. Begum, mae de tres jilhos, jicou sabendo da desgra9a 
por meio dos medicos, diz o "Herald Tribune". Bela! Hossain, 17, sofre danos neurol6gicos por 
causa do arsenico. Sua mae morreu no ultimo dia 25 de setembro e agora ele se pergunta 
quando sera sua vez. 
Salim Uddin Monda!, por outro !ado, niio faz a mesma pergunta de Hossain. Ele vive em 
Bilkeda, um dos distritos mais atingidos pelo envenenamento. Seu p090 esta contaminado e ele 
sa be disso. Mas tanto ele, como a mulher e sete jilhos, continuam bebendo a agua. Mesmo que o 
arsenico ja tenha desjigurado suas maos, Hossain nao estit disposto a abrir mao de um dos 
poucos simbolos de sua prosperidade: o po9Q. 
Sexta feira, 13 de novembro de 1998 
Copyright 1998- Folha de sao Paulo 
1.1 0 As e a saude humana 
Os principais modos de intoxic~o por arsenio ocorrem via consumo de aguas poluidas, 
de vinho contarninado por pesticidas, por inalayilo de gas arsina em fundiyoes de metais nilo 
ferrosos e por ingestilo de solos contaminados (USEPA, 2000). A intoxicayilo por arsenio pode 
resultar em efeitos toxicos, agudos ou cronicos, relativos a exposiy()es curtas ou longas 
respectivamente, ocasionando diferentes patologias. 
Os efeitos carcinogenicos da intoxicayilo por As estilo associados a exposiyilo cronica por 
varios anos. Os tipos de cancer associados a exposiyilo cronica silo o cancer de pele, pulmilo 
(inalayilo ), prostrata, bexiga, rime figado (NRC, 1999). 
A intoxicayilo aguda e cronica por As provoca diversas outras patologias nilo cancerigenas 
a SaUde humana: cutaneas (hiperpigmentayilO, hiperqueratose ); gastrointestinais ( diarreia, 
hemorragias gastrointestinais ); cardiovasculares ( arritrnias cardiacas, hipotensilo e falha 
congestiva no corayilo, problemas no sistema circulatorio vascular levando a gangrena); 
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hematol6gicos (anemia), pulmonares (fibrose); neurol6gicos (dores de cabeva, confusiio mental, 
coma); endocrinol6gicos (problemas no metabolismo de carbohidratos e respiravao celular); 
reprodutivos e de desenvolvimento como abortos expontaneos e fetos com baixo peso 
(USEPA,2000; WH0,200la). 
Em 1984 a Organizavao Mundial de Sallde (WHO) sugeriu que as aguas potaveis 
deveriam ter no maximo 0,05 mg!L de As. Com base em novas evidencias toxicol6gicas, a WHO 
rebaixou em 1993 a concentravao maxima de As em agua para 0,01 mg!L (WHO, 2001b). 
Atualmente, no Brasil, o limite maximo permitido e de 0,05 mg!L. Os niveis de As permitidos na 
agua potavel em vanos palses sao apresentados na Tabela 1.1. Alguns paises como os Estados 
Unidos e o Mexico pretendem baixar seus limites de As em agua potavel para 0,01 mg!L; os 
impecilhos para que niveis mais baixos sejam adotados em outros paises sao os elevados custos 
do tratamento da agua para a removao do As (WHO, 200 I a; USEP A,2000). 
Tabela 1.1: Limites llll\ximos de As em :lgua potavel 
I T As l na lil!;ua potavel Paises 
< 0,01 mg/l Austnilia (0,007 mg/L, 1996) 
Uniao Europeia (1998), Japao (1993), Jordania (1991), Laos (1999), 
0,01 mg/L Mongolia (1998), Narmbia, Siria(1994) 
0,01 mg/] <X< 0,05 mg/] Canada (1999) 0,025 mg/] 
Brasil, Bahrain, Bangladesh, Bolivia (1997), China, Egito (1995), India, 
0,05 mgll Indonesia (1990), Oman, Filipinas (1978), Arabia Saudita, Sri Lanka (1983), 
Vietna (1989), Zimbabwe 
Fonte: WHO (200la) 
1.2 Aspectos da Geoquimica do As 
0 arsenio ocorre naturalmente em compostos inorganicos e orgfuricos em diversos estados 
de oxidavao: -3, 0, +3, +5 (Fergurson & Anderson, 1974). Os minerals mais comuns de As sao os 
sulfetos, sulfoarsenetos e arsenetos, por exemplo, arsenopirita (FeAsS), o mais comum dos 
minerals de As (Smedley & Kinniburgh, 2002), realgar (AsS), tenantita [(Cu,Fe )12As4S13], 
enargita (Cu3AsS4), loellingita (FeAsz). Tambem e comum a ocorrencia de As como impureza na 
pirita (FeS2). 
A oxidavao da arsenopirita pode ocorrer atraves de processos inorgfuricos e orgfuricos, 
liberando o As para a formavao de novos minerais ou para sua solubilizavao em aguas 
superficiais e subterraneas. A investigaviio laboratorial dos produtos de oxidavao da arsenopirita 
por processos inorgfuricos em meios acido e alcalino, realizada por Richardson & Vaughan 
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(1989), identificou a formayiio de uma camada oxidada na superficie dos cristais de arsenopirita 
constituida por oxidoslhidr6xidos de ferro, arsenatos e arsenitos. Os autores ainda sugerem a 
formayiio de arsenatos e arsenitos de Fe3+. 
Nesbitt et al. ( 1995), ao avaliar em laboratorio a oxidayiio da arsenopirita exposta ao ar 
seco, ar tunido e agua por 8 horas, constatou que a oxidayiio do As1• no are mais rapida que a 
oxidayiio do Fe2+ , e a oxidayiio do s/· e a mais lenta de todas. Na agua As1• e o Fe2+ sao 
oxidados muito mais rapidamente que o s/·. Na oxidayiio da arsenopirita pelo ar ocorre a difusiio 
do As do interior do crista! ate sua superficie onde ele reage com o 0 2 para formar As(OH)3, 
AsO(OH)3 ou talvez FeAs04.nH20. Na oxidayiio em meio aquoso a superficie da arsenopirita que 
reagiu com o meio possui As3+ e Ass+ entre 35-40% e o Fe3+ e dominante em relayiio ao FeZ+ Os 
estudos indicararn tambem que o As niio e acumulado na superficie da arsenopirita oxidada em 
meio aquoso como no caso da superficie da arsenopirita oxidada pelo ar. 0 As que se difunde a 
partir da arsenopirita e alcanya a superficie e oxidado formando arsenato e arsenito, que siio 
rapidamente lixiviados da superficie do crista! pela soluyiio diluidora. 
Em outro experimento, Nesbitt & Muir (1998) identificaram em superficies de cristais de 
arsenopirita, exposta a 25 anos de oxidayiio pelo ar, delgadas camadas de oxidayiio. Nestas 
camadas foram identificados hidr6xidos de Fe3+, arsenato de Fe3+, arsenitos de Fe3+, goethita, 
arsenatos e arsenitos, sendo que preferencialmente ha o acumulo de As na camada oxidada. Esta 
camada contendo As0, As3+ e Ass+, aliada a pronta difusiio de As0 do interior do crista!, funciona 
como urn retardador do avanyo da oxidayiio da arsenopirita, pois o oxigenio que penetrar oxidara 
o As reduzido presente na camada, preservando assim o crista!. Entretanto esta camada em 
contato com soluyoes aquosas perde a capacidade de reter a oxidayiio em funyiio da solubilizayiio 
do arsenato e arsenito nas soluy()es. 
McGuire et al. (200 1) realizaram experimentos de oxidayiio de arsenopirita com Fe3+ e 
observaram uma distribuiyiio extremamente heterogenea de enxofre nativo sobre a camada 
oxidada na superficie dos cristais oxidados de arsenopirita, ao inves da formayiio de uma camada 
continua. 
A participayiio de bacterias na oxidayiio dos sulfetos ocorre naturalmente em rochas 
mineralizadas (em superficie e subsuperficie ), em minas e em pilhas de rejeitos (Nordstrom & 
Southam, 1997; Boone eta!., 1995). Nas condiyoes ambientais, a lenta oxidayiio inorgilnica dos 
sulfetos e acelerada com a participayiio de bacterias (Nordstrom & Alpers, 1999). Em 
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experimentos, McGuire et al. (200 1) determinaram que a particip!!9lio de bacterias ace1era em 2,5 
vezes a oxidayao da arsenopirita. Dentre infuneras especies de bacterias que participam da 
oxida9lio de sulfetos (Nordstrom & Southam, 1997), as bacterias da especie Thiobacillus 
ferrooxidans estao entre as encontradas com rnaior freqiiencia. 
A bacteria Thiobacillus ferrooxidans pode promover a oxida9lio da arsenopirita usando 
tanto o 0 2 como o Fe3+. No estligio inicial da oxidayao da arsenopirita as bacterias aderem-se a 
superficie da arsenopirita e promovem sua oxidayao diretamente atraves do 0 2. Com o progresso 
da oxida9lio inicia-se o crescimento de bacterias livres no meio aquoso; estas bacterias em 
suspensao participam indiretamente da oxida9lio da arsenopirita: o Fe2+ em solu9liO, proveniente 
da oxidl\9ao da arsenopirita, e oxidado pelas bacterias para Fe3+ o qual, por sua vez, oxidara a 
arsenopirita. A oxida9lio da arsenopirita por 0 2 e mais lenta que a promovida pelo Fe3+ 
(Fernandez et al., 1995). 
0 Thiobacillus ferrooxidans vrve em ambiente acido, com pH entre 1 e 4, e com 
temperatures inferiores a 40°C (Gould et al., 1994). Entretanto, tern sido descritas ocorrencias de 
pequenas popul!!9oes desta bacteria em rejeitos com pH alcalino, em torno de 8; nestas condi9oes 
as bacterias estao aderidas aos sulfetos e promovem necessariamente o desenvolvimento de 
ambientes acidos em nanoescala, fundamentais para sua sobrevivencia (Nordstrom & Southam, 
1997). 
Segundo Bowell et al. (1994), nos solos, sob condi9oes superficiais, i.e., oxidantes e 
funidas, o As liberado pela oxidayao dos sulfetos pode levar a forma9li0 de minerais de arsenio 
como escorodita (FeAs04.2HzO), bukovskyite (FezAs04S040H 7Hz0) e kankita 
(FeAs04.3,5H20). Outra possibilidade e a liber!!9liO do arsenio e seu transporte em solu9lio. Nesta 
situ!!9lio os compostos de arsenio podem ser adsorvidos por oxi-hidr6xidos de Fe e AI, caulinita, 
illita e esmectita, presentes nos solos (Dzombak & Morel, 1990; Manning & Goldberg, 1996 e 
1997). A fra9lio nlio adsorvida de As pode ser transportada para a drenagem superficial ou para as 
aguas subterraneas. Nas drenagens os compostos de arsenio dissolvido podem ser adsorvidos 
pelos sedimentos, oxi-hidr6xidos de Fe e AI e pelos argilominerais (Smedley & Kinniburgh, 
2002). 
Em aguas naturais, o arsenio estli presente na forma de compostos inorganicos e 
orgiinicos. Os compostos inorganicos soh'tveis encontrados nas aguas, onde o arseruo possui as 
valencias 3+ e 5+, sao os acidos arsenioso (H3As03) e arsenico (H3As04) e suas especies 
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deprotonadas, i.e., H2As04-, HAsol·, Asol· (ion arsenato), Thornton & Farago (1997). A 
especie inorgiinica de As presente na agua depende das condiyoes de pH e Eh do meio. Sob 
condiyoes semelhantes as das aguas subterraneas e superficiais, com Eh> 100 m V e pH entre 5-8, 
podem estar presentes o As3+, na forma de H3As03, passando para o As 5+, a medida que o meio 
se tome mais oxidante, como H2As04- ou HAsol· (Vink, 1996). Na presenya de microrganismos 
pode ocorrer a biometilaylio dos oxianions de arsenio levando a formayao dos compostos organo-
metalicos como acido metilarsenico (H2As03CH3) e dimetilarsenico [(CH3) 2As02H), Cullen & 
Reimer (1989). 
A toxicidade das diversas especies de arsenio decresce na seguinte ordem: compostos de 
As3+ inorganico > compostos de Ass+ inorganico> compostos de As3+ organico> compostos de 
AsS+ orgiinico (USEPA, 2000). Em termos de intensidade, o As3+ inorgiinico e 60 vezes mais 
toxico que o Ass+ inorgiinico (Mabuchi et al., 1979 ), e as especies inorgiinicas de As sao 100 
vezes mais toxicas que as especies orgiinicas de As (Thompson, 1993). 
As fontes de contaminaylio de As na agua potave1, agua de irrigaylio, nos solos e na cadeia 
de alimentaylio podem ser naturais ou antropogenicas. As fontes naturais de As abrangem: 
minerais e rochas que contem As e os solos e sedimentos formados a partir destas rochas; a 
atividade geotermal e vulciinica. Dentre as rochas que contem As destacam-se aquelas que 
possuem mineralizayOes sulfetadas. As fontes de As antropogenicas incluem atividades 
re!acionadas a preservayliO de madeiras, a utilizayiio agricola (pesticidas, herbicidas, inseticidas, 
desfoliantes, esterizaylio de solos), aos rejeitos provenientes da mineraylio e das atividades de 
refino dos metais nlio ferrosos (so lidos e gasosos) e da queima de carvlio rico em As (Thornton & 
Farago, 1997; USEPA, 2000). Alguns locais com problemas com As no mundo, com suas 
respectivas fontes de contaminaylio, estlio listados na Tabela 1.2. 
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Tabela 1.2: Locais no mundo com agua contaminada por As e suas fontes de contamina9iio. 
Formaciies geologicas naturalmente ricas em As Origem do As 
Sudoeste da Tailiindia CIJ folhelhos negros, pirita 
Bengala do Oeste (india) (IJ pirita 
Mexico, Chile <1J rochas vulciinicas 
Argentina (SE) <2J I loess com material piroclastico 
Argentina (NW) <2J 1 depositos vulciinicos terciarios/quaternarios-
EUA- Nevada <2J 
geotermal 
hidrotermal, pirita 
Mineraciio/residuos de fundicoes <tJ 
Reino Unido <'J asp em mineno Sn-Cu-As 
Reino Unido <IJ oxido de As - fundiyiio 
Tailiindia OJ asp em mineno de Sn-W-As 
Ghana <1J asp em depositos de Au 
Chile <1J fundiyiio de minenos de cobre 
China <1J asp 
EVA-Washington <1J fundiyiio de residuos 
Anaconda <1J erniss5es de fundiy()es 
California <1J rejeitos de minas 
Ontario (Canada) <2J rejeitos de minerio de Au (Au, hem, mag, gn) 
EUA- Dakota do Sui <2J As 3gua intersticial de sedimentos de !ago 
I proveniente de mineraciio aurifera em Black Hills 
China, India, Eslovaqnia <11 I Queima de carviio 
ontes: Thornton & Far o 199'111· Smedl &Kinnibur 2002)(21_ F ag, , ey gh( ) 
(asp-arsenopirita, hem-hematita, mag-magnetita, gn-galena) 
1.3 Alguns casos de contamina~o de aguas subterraneas por As 
Os maiores casos de contarnina~o de liguas subterriineas, ocorridos em West Bengal 
(india), Bangladesh e Argentina, possuem origem geogenica e aconteceram em aqiiiferos rasos 
constituidos por sedimentos Holocenicos de origem fluvial e vulcanica (Smedley & Kinniburgh, 
2002; Smedley et al., 2002). 
Em Bangladesh e West Bengal (india) ocorre o maior caso de contaminayiio de agua 
subterranea por As do mundo e de populayiio afetada, cerca de 42 milhOes de pessoas. Segundo 
Smedley & Kinniburgh (2002), a contarninayiio e de origem geogenica e niio pontual, sendo 
encontradas concentray5es de As de ate 3200 !lg/L em algumas amostras de agua. 0 aquifero esta 
hospedado em sedimentos deltaicos holod\nicos ricos em materia orgiinica, cuja degradayiio 
produz condiyoes redutoras no aqiiifero. 0 As esta presente nos sedimentos do aquifero em 
piritas e adsorvido/co-precipitado em camadas de 6xidos de ferro que recobrem os griios 
sedimentares, numa concentrayao total nos sedimentos em torno de 10 mg!kg e de 517 mg/kg nas 
camadas de 6xido de ferro. 0 ambiente redutor, a pequena quantidade de S042• presente na agua 
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e as elevadas concentrayoes de As3+ sugerem que o As seria proveniente da dissoluyao dos 6xidos 
de ferro (Nickson et al., 2000), porem o aspecto mais importante para explicar as elevadas 
concentra90es de As encontradas seria o fluxo extremamente Iento da agua, devido a baixissimos 
gradientes hidraulicos, que impede a renova9iio da agua armazenada no aquifuro e a diluiyao das 
concentra9oes de As (Smedley & Kinniburgh, 2002). 
Na Argentina, a provincia de La Pampa possui uma das maiores regioes do mundo, algo 
em tomo de 1 milhlio de km2, com elevadas concentra9oes de As na agua subterranea. As 
concentras:5es de As oscilam entre 4-5300 J.!g/L, com uma concentras:iio media de 145).!g/L de 
As. 0 aquifero esta armazenado em dep6sitos Quaternarios de loess (principalmente silte) 
intercalado com cinzas vulciinicas rioliticas ou daciticas. Os teores de As nos sedimentos variam 
de 3 a 18 mg!kg. Parte do As encontrado nestes sedimentos estaria 1igado a 6xidos amorfos de Fe, 
Mn, e AI, em concentray(ies entre 0.5 e 9.6 mg!kg, o que representaria entre 10-50% do As total 
dos sedimentos. As aguas do aquifero apresentam caracteristicas oxidantes, e pH neutro a 
alcalino (ate 8.7), o que provocaria a desor9iio do As Iigado aos 6xidos amorfos. A varia9iio 
espacial nas concentray(ies de As e erratica, nao havendo uma tendencia de distribui9ao regional 
definida. As altas concentray(ies de As sao atribuidas a urn Iento fluxo da agua subterranea e 
estao localizadas pr6ximas a depressoes que funcionam como zonas de descarga de agua 
subterriinea (Smedley et al., 2002). 
Uma grande contaminayiio por As relacionada a minera9ao ocorreu na Tailandia 
(Williams et al. 1996; Williams, 1997), onde a agua contaminada, com teores de As de ate 5000 
J.!g/L, provem de aqiiiferos rasos, com ate 1Om de pro fundi dade, situados em aluvioes 
constituidos por sedimentos Quaternarios. A agua subterranea possui pH variando de 6 a 8, e Eh> 
300 m V. Cassiterita e extraida tanto de rninerio prirnario como de aluvioes (placer); o As ocorre 
no minerio como arsenopirita. Forarn identificados dois tipos de fontes de contaminayiio: (i) 
pontual, relacionada as pilhas de rejeito das minas que lavravam o minerio primario, e (ii) outra 
niio pontual relacionada com arsenopirita presente nos aluvioes rnineralizados, sendo a 
responsavel pela contaminayao do aquifero. 0 As nos aluvioes esta contido principalmente 
(>80%) em arsenopirita, o restante esta nas bordas alteradas da arsenopirita constituidas por 
escorodita, arsenolita. Os locais com maiores concentra90es de As na agua contem arsenopirita 
cobertas por arsenolita. 0 As provem tanto da dissolu9ao dos minerais secundarios de As como 
da oxidayao da arsenopirita. Acredita-se que a explorayao dos dep6sitos aluvionares promoveu 
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uma acelerayao na dissoluylio/oxidayao dos minerais que contem As, fazendo com que o As fosse 
liberado mais facilmente, via exposiylio dos sedimentos ao oxigenio durante a lavra. 
Uma situaylio distinta de contaminayao natural da agua subterranea por As ocorre em 
Winsconsin, nos EUA, num aquifero confinado hospedado em arenitos (Schreiber et al., 2000). 
Nestas rochas existe urn delgado horizonte que contem pirita e marcassita como cimento 
secundario, onde o As ocorre como impureza nos sulfetos. 0 As e liberado dos sulfetos via 
oxidaylio dos mesmos. 0 processo de oxidayao e acelerado pela intensa explorayao do aqiiifero e 
variay5es climaticas, com consequente variayao do nivel do lenyol freatico e exposiyao do 
horizonte sulfetado a condiyoes oxidantes. A contaminayao dos poyos subterraneos e localizada e 
ocorre nos locais onde o horizonte sulfetado e interceptado pelo nivel estatico do aquifero 
afetado pelo bombeamento. Foram encontradas concentrayoes de ate 12000 11g/L de As. 
Muitas outros casos de contaminayao ambiental por As de menor alcance e pontuais tern 
sido relatadas na literatura, a maioria delas relacionadas com atividades mineradoras (Carrillo-
Chavez et a/.,2000; Leblanc et al., 1996; Craw et al., 1999; Donahue et al., 2000; Pichler et al., 
2001; Tempel et al. 2000; Julliot et al., 1999; Roussel et al., 1999; Roussel et al. 2000; Wong et 
al., 1999). Nestes trabalhos foram enfocados principalmente a contaminayao de agua superficial e 
subteminea, e os processos principais de (i) liberayao de As pela oxidayao/dissoluyao dos 
minerais de As presentes nas pilhas de rej eito ( arsenopirita, escorodita, arsenolita) e desoryao a 
partir de 6xidos de ferro, e a (ii) retenylio de As atraves da precipitaylio de minerais secundarios 
de As ( escorodita e outros) e pela adsorylio do As em 6xidos de ferro ou argilominerais. 
1.4 A contaminaylio por As no Brasil 
No Brasil as fontes naturais de contaminaylio por As identificadas ate o momento estlio 
relacionadas as rochas que hospedam dep6sitos auriferos sulfetados como Morro Velho, Cuiaba, 
Raposos, Sao Bento, Passagem, situados no Quadrilatero Ferrifero, MG. Outros dep6sitos 
auriferos que merecem menylio sao os de Morro do Ouro (Paracatu, MG), Fazenda Brasileiro 
(Teofilandia-BA), e Mina-III (Crixas, GO). No Vale do Ribeira (SP), Figueiredo et al. (2000) 
encontraram no rio Ribeira de Iguape concentrayoes anornalas de As nos sedimentos relacionados 
com os dep6sitos auriferos do Piririca. As fontes antropogenicas de As ja identificadas no Brasil 
sao pontuais e estlio relacionadas com atividades de mineraylio e refino de minerio de alguns dos 
depositos auriferos acima mencionados, como os situados no Quadrilatero Ferrifero, e tambem a 
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urna planta metaltrrgica dedicada ao refino de zinco no estado do Rio de Janeiro, onde foram 
encontrados elevados valores de As em sedimentos da baia de Sepetiba (Magalhiies et al., 2001). 
A provincia aurifera do Quadrihitero Ferrifero, situada no sudeste do estado de Minas 
Gerais, e a maior provincia aurifera do Brasil, e uma das maiores do mundo. A produyao de ouro, 
que se iniciou ha 300 anos, tomou o Quadrilatero Ferrifero intemacionalmente conhecido como 
regiao pioneira na produyiio de ouro no seculo XVIII e, posteriormente, como produtor de 
minerios de ferro, manganes e pedras preciosas. Em 1680 a bandeira paulista chefiada por 
Manuel Borba Gato descobre ouro nurna regiao situada entre Sahara e Caete . As descobertas se 
seguem: em 1698 foram descobertos os aluvioes auriferos de Ouro Preto, pela bandeira de 
Antonio Dias, e em 1700 o ouro foi encontrado em rios de Nova Lima e Passagem de Mariana 
por mineradores ja estabelecidos na regiao (Fausto, 1994; Eschwege, 1833; Morro Velho, 1996). 
Com o esgotamento dos aluviiies houve a busca das fontes do ouro aluvionar iniciando-se a lavra 
de minerio oxidado. As evidencias hist6ricas indicam que o inicio das atividades das minas 
foram: Morro Velho em 1725, Passagem em 1729, Cuiaba em 1740, e Sao Bento em 1833. A 
produyiio aurifera alcanyou seu auge entre 1733-1748. A partir de entao houve o declinio da 
produyao, atribuido ao esgotamento dos aluvioos e do minerio oxidado, restando entiio aos 
mineradores lavrarem o minerio primario (Eschwege, 1833). 
Ate o presente momento foram produzidas no Quadrilatero Ferrifero aproximadamente 
1300 toneladas de ouro primario, sendo que a maior parte foi proveniente da Mina de Morro 
Velho, cerca de 600 toneladas. Atualmente estiio em operayao as minas de Cuiaba, Raposos, Sao 
Bento e Caete (Ribeiro-Rodrigues, 1998; Morro Velho, 1996). 
Antes da existencia de qualquer legislayiio reguladora os rejeitos das minerayiies eram 
despejados diretamente nos cursos d'agua, como no caso da mina Passagem de Mariana, onde os 
rejeitos eram lanyados diretamente no rio do Carmo (Eschwege,l833; Suszczynski,1978) ate sua 
paralisayao em 1984, motivo pelo qual este rio possui seu leito revirado pelos garimpeiros ate os 
dias de hoje. Em Nova Lima, ate 1930, os rejeitos eram despejados diretamente nas drenagens. A 
partir desta data, are 1940, os rejeitos foram acurnulados em dep6sitos construidos em vales as 
margens do ribeirao do Cardoso, urn afluente do rio das Velhas. Na decada de 40 os rejeitos 
produzidos em Nova Lima eram bombeados ate a barragem de rejeitos localizada em Raposos, a 
primeira que se tern noticia no Brasil. Porem, como assoreamento da barragem, a partir de 1950 
os rejeitos passaram a ser lanyados diretamente no ribeiriio do Cardoso, are 1983, quando entram 
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em opera91io as barragens da planta de tratamento de minerio do Queiroz (Planta do Queiroz) em 
Nova Lima. Desde ent1io os efluentes da Planta do Queiroz est1io dentro dos padroes exigidos 
pela legisla91io em vigor. A grande quantidade de As presente nos rejeitos dos minerios motivou 
a abertura de duas fabricas de As, urna em Nova Lima que fabricava As203 para a produyiio de 
pesticidas e funcionou ate 1976, e outra em Passagem de Mariana, que teria funcionado ate a 
decada de 30 (Armando Castro- comunica91io oral). 
0 arsenio ocorre nos minerios auriferos do Quadrilatero Ferrifero na forma do mineral 
arsenopirita (FeAsS) ou como impureza em urn dos principais sulfetos dos minerios, a pirita 
(Fe8}). A raz1io As/Au nestes minerios varia de 300 a 3000 (Vial, 1988; Abreu eta!, 1988). Uma 
vez que os rejeitos produzidos no passado eram descartados diretamente nos rios ate 1980, e 
levando-se em considerayiio o menor valor da raz1io As/ Au e a quantidade de ouro produzida, a 
quantidade de As lanyada diretamente nas drenagens foi superior a 390000 t em toda a regi1io 
durante os 300 anos de minera91io (Borba et at. 2000). 
A contamina91io dos sedimentos por As no Quadrilatero Ferrifero foi anteriormente 
constatada por Oliveira et aL (1979), nurn estudo de prospee91io geoquimica, e por E1eurerio 
(1997), Rawlins et al. (1997) e Borba eta!. (2000), sendo que os dois Ultimos constataram a 
presen9a de As em aguas superficiais e subterriineas. A contaminayiio hurnana foi pesquisada por 
Matschullat et al. (2000), que atraves de urn estudo da presen9a de As em urina de crian9as de 7 a 
12 anos, constataram concentra9iies de As entre 2 e 106 Jlg/L, sendo que 22% das crian9as 
apresentaram concentra9oes superiores a 40 Jlg/L para as quais efeitos adversos n1io podem ser 
excluidos. 
As pesquisas mundiais sobre o As tern se concentrado nos processos geoquimicos naturais 
que acontecem em aqiiiferos aluvionares, pois estes est1io re1acionados com as graves situa9oes 
de contaminayiio hurnana observadas em West Bengal (India), Bangladesh e Tailiindia. Em outra 
frente, tern sido pesquisados os processos geoquimicos do As relacionados com residuos 
industriais e pilhas de rejeito recentes, principalrnente em paises de clima temperado. 
No Quadrilatero Ferrifero, apesar de ser exemplo Unico no Brasil de contaminayiio secular 
de aguas e sedimentos por As relacionado a minerayiio aurifera, as pesquisas realizadas sobre 0 
tema ate o momento resultaram na constata91io da contamina91io de aguas e sedimentos por As. 
Apesar de sua importiincia na contami0091io natural de aqiiiferos, os processos geoquimicos do 
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As em clima tropical, especialmente a oxida9iio da arsenopirita, tern sido pouco pesquisados no 
mundo. 
1.6 Objetivos 
0 objetivo desta tese foi estudar o comportamento geoquimico do As em ambiente 
superficial no Quadrihitero Ferrifero, tendo sido abordados os seguintes t6picos: 
(i) a distribuiyao geoquimica do As em aguas e sedimentos das bacias hidrograficas dos 
rios das Velhas, do Carmo e da Conceiyao, onde ocorrem importantes mineralizay(ies auriferas ; 
(ii) o desenvolvimento de uma metodologia analitica para obten9iio das especies 
inorganicas de As em amostras de agua, e a avalia9ao da preserva9ao das especies inorgiinicas de 
As nas amostras de agua; 
(iii) o estudo comparativo da oxidayao natural da arsenopirita em diferentes ambientes 
geoquimicos, em superficie e subsuperficie, e a interayiio agua subterranea-rocha nestes 
ambientes. 
1. 7 Metodologia 
No desenvolvimento desta pesquisa foram coletadas amostras de: agua superficial e 
subterranea, sedimentos, rejeitos e rochas, frescas e intemperizadas, nas proximidades de 
importantes dep6sitos auriferos. Estes dep6sitos auriferos estiio localizados em tres bacias 
hidrograficas (Fig. 1.1), i.e., as bacias dos rios das Velhas, do Carmo e da Concei9ao, onde ficam 
o distrito aurifero de Nova Lima (minas da Morro Velho, Cuiaba., Raposos)., as mineralizayoes 
auriferas de Ouro Preto-Mariana (minas do Chico Rei, Passagem e o dep6sito aurifero de 
Antonio Pereira), e a mina de Sao Bento, respectivamente. 
As metodologias usadas nesta tese sao apresentadas sucintamente neste capitulo, estando 
detalhadamente explicadas nos capitulos subsequentes. 
Os ions das amostras de agua foram deterrninados atraves de diferentes metodos: (i) OS 
cations por ICP OES, (ii) os anions por cromatografia liquida de alta performance, (iii) o arsenio 
total por gerayiio de hidretos associado a absor9ao atomica, (iv) as especies inorganicas de As por 
gera9ao de hidretos associado a absoryiio atomica, e (v) a alcalinidade total por titula9iio. As 
composi9oes quimicas das amostras de sedimentos e rejeitos foram determinadas por 
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fluorescencia de raios-x, e o seu conteudo mineral6gico avaliado por difratometria de raios-x 
(DRX). Foram realizados ainda testes de extraQao seletiva em algumas amostras de sedimentos. 
Nas amostras de rocha fresca e intemperizada foram realizados estudos com o microsc6pio 
eletronico de varredura (MEV) e com a difratometria de raios-x. 
Os processos geoquimicos da interayao agua-rocha foram modelados com o programa 
PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999) utilizando-se as informaQiies das composiQiies quimicas 
das amostras de agua; dos minerais presentes nas amostras determinados pela DRX e das 
observayiies das amostras realizadas no MEV. 
1.8 Estrutura da Tese 
0 capitulo 1 apresenta as linhas gerais desta tese, em termos de objetivos e metodologias. 
Os resultados obtidos sao apresentados nos capitulos 2, 3 e 4. Estes capitulos sao independentes 
entre si por constituirem manuscritos submetidos, ou que serao submetidos, para publicaQao em 
peri6dicos cientificos, porem estes manuscritos possuem urna relayiio 16gica no contexto dos 
objetivos propostos na tese. Uma vez que o tema e comurn, algumas superposiQiies entre os 
capitulos sao inevitaveis mesmo se tratando o tema sob iingulos diferentes. 
No capitulo 2 sao apresentados os resultados de urn levantamento geoquimico sobre a 
contaminayao por As de aguas superficial e de mina, e sedimentos em regiiies pr6ximas as 
principais minas de ouro do Quadrilatero Ferrifero: minas de Cuiaba, Raposos, Mina Velha, Sao 
Bento, Passagem. Neste trabalho foram avaliados a mineralogia dos sedimentos, a especiaQao 
inorganica do As em algumas amostras de agua superficial e subterranea e houve a identificaQiio 
de alguns mecanismos naturais de retenyiio do As proveniente da oxidayiio de sulfetos, via 
precipitayiio de arsenato e oxi-hidr6xidos. Este capitulo, intitulado "Geochemical distribution of 
arsenic in the Iron Quadrangle, State of Minas Gerais, Brazil", esta sendo submetido para 
publicayiio no Journal of Soils and Sediments. 
0 capitulo 3, "Metodo quantitativo de especiayao do As inorgiinico e modos de 
preservaQiio de amostras", trata do desenvolvimento de urn metodo quantitativo para a 
determinaQiiO das especies inorgiinicas de As utilizando-se o metodo de geraQiio de hidretos 
associado a absorl(iio atomica. Alem disto tambem foram avaliados os modos de conserval(iio das 
amostras de agua com acidos (HCl e HN03), resfriamento a 4 oc e temperatura ambiente, visando 
a preservaQiio especies inorganicas de As nas amostras de agua coletadas em campo. 
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0 capitulo 4 consiste no estudo comparativo dos processos de oxida9ao natural da 
arsenopirita em rochas ricas ou pobres em carbonatos, em ambiente superficial e subsuperficial. 
As rea90es quimicas de substitui9ao, dissolu9ao e precipitayao de minerais e sua influencia na 
composiyiio quimica das aguas subterraneas (interayiio agua subterranea-rocha) foram modeladas 
nestes ambientes com diferentes caracteristicas geoquimicas. 
No capitulo 5 sao tecidas as considera90es finais desta tese. 
Em Anexos siio apresentadas as publicayoes em peri6dicos cientificos e anats de 
congressos relacionadas com esta tese de doutorado, as quais sao listadas a seguir: 
Borba, R.P.; Figueiredo, B.R.; Rawllins, B.G.; Matchullat, J. 2000. Arsenic in water aod 
sediment in the Iron Quadraogle, Minas Gerais state, Brasil. Revista Brasileira de 
Geociencias, 30 (3):554-557. 
Matschullat, J.; Borba, R.P.; Deschamps, E.; Figueiredo, B.F.; Gabrio, T.; Schwenk, M. 2000. 
Human and enviromnental contamination in the Iron Quadrangle, Brazil. Applied 
Geochemistry, 15: 181-190. 
Borba, R.P., Figueiredo, B. R., Rawlins, B.G. & Matschullat, J.. 2000. Arsenic in water aod 
sediment in the Iron Quadraogle (Minas Gerais State), Brazil. In: lUGS, International 
Geological Congress, 31. Rio de Jaoeiro, abstracts, CD-ROM 
Figueiredo, B.R.; Borba, R.P.;Lafon, J.M. 2000. Identification of metal pollution sourdes using 
lead isotopes. In: lUGS, International Geological Congress, 31. Rio de Jaoeiro, abstracts, CD-
ROM 
Borba, R.P.; Figueiredo, B.R.; Rawlins, B.G.; Matchullat, J. 1999. A origem da contamina9ao 
por arsenio no Quadrilatero Ferrifero. In: SBGq/ V Congresso de Geoquimica dos Paises de 
Lingua Portuguesa e Vll Congresso Brasileiro de Geoquimica. Porto Seguro, Bahia. Anais: 
48-50. 
Figueiredo, B.R.; Borba, R.P.; Matschullat, J.; Rawlins, B. 1999. Geologic enviromnental 
modelling of mesothermal gold deposits in the Iron Quadraogle gold province, Brazil. In: 
International Symposium Enviromnental Geochemistry in tropical countries, 3°rd, Nova 
Friburgo, RJ, abstracts, CD-ROM 
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Figueiredo, B.R.; Castro, A. G.; Rawlins, B. G.; Borba, R.P.; Fontenelle, G. 1998. Monitoramento 
ambiental do arsenio no Distrito Minero-Metalurgico de Nova Lima, Minas Gerais, Brasil. In: 
SBG/ Congresso Brasileiro de Geologia, 40- Belo Horizonte, Anais: 244. 
1.9 Principais contribuil;oes deste trabalho 
0 As no Quadrilatero Ferrifero 
1 - Caracterizaylio geoquimica e rnineral6gica de sedimentos em tres areas contarninadas por As 
no Quadrihitero Ferrifero, estudo sobre a libera~tlio do As retido nos sedimentos. 
2- Mapa da distribuiyiio do As em sedimentos no Quadrillitero Ferrifero. 
3 - Hidrogeoquimica das aguas superficiais e subternmeas, determina~tlio das especies 
inorganicas de As em algumas amostras de agua superficial e subternlnea. 
Sobre oAs 
1- Desenvolvimento de urn metodo analitico de determinaylio de AsTotai e das especies de As 
inorgil.nico em agua, simples e rapido, para aplical(lio em monitoramento ambiental. 
2 - Determinaylio dos melhores metodos de preservaylio de As em amostras de agua para a 
analise das especies de As. 
3 - Estudo comparativo sobre a oxida<;lio natural da arsenopirita em rochas e sapr6litos, com 
distintas caracteristicas geoquimicas, em superficie e subsuperficie. 
4 - Estudo da interaylio agua subterrilnea-rocha!sapr6lito nos diferentes meios geoquirnicos e sua 
influencia nas concentral(iies de As e na composil(lio quimica das aguas subterrilneas. 
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Capitulo 2 - Geochemical distribution of arsenic in the Iron Quadrangle, 
Minas Gerais, Brazil 
2.1 Introduction 
Since the end of 17th century, the Iron Quadrangle in the State of Minas Gerais, Brazil 
(Fig. 2.1 ), has been the most important gold producing region in Brazil. Gold was initially 
produced from alluvial placers and oxidation zones and in modem times from primary ores. Total 
gold production must have exceeded 1,300 t in all history. ln the world-famous Morro Velho 
mine alone, around 600 t gold have been produced since 1834. ln this ore deposit as well as in the 
other Iron Quadrangle gold deposits, the ore is rich in As with the As/ Au ratios ranging from 300 
to 3000 (Vial 1988; Abreu et al. 1988). Since the tailings produced in the past were mostly 
discharged into or nearby the drainage systems, the amount of arsenic that was released to the 
environment must have exceeded 390,000 t in the whole region. 
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Fig. 2.1 - The Iron Quadrangle and study areas localization map. 
ln the southeastern portion of the Sao Francisco Craton, the Iron Quadrangle encompasses 
four main lithostratigraphic units (Dorr 1969): (i) the granite-gneissic metamorphic complexes; 
(ii) the Archean greenstone belt sequence, known as the Rio das Velhas Supergroup; (iii) the 
Paleoproterozoic meta-sedimentary and meta-vulcanic rocks of the Minas Supergroup and, (iv) 
the meta-sedimentary rocks of the Itacolomi Group. The main gold deposits are found along 
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shear zones which cut the basic volcanic rocks and banded iron formations of the Nova Lima 
Group, in the lower Rio das Velhas Supergroup. Examples of those are the Morro Velho, 
Raposos and Cuiaba gold deposits (Nova Lima district) and the Sao Bento ore deposit (Santa 
Barbara district) which contain appreciable amounts of pyrite, pyrrhotite and arsenopyrite mainly 
associated with banded iron formations (Vieira 1988; Vieira 1991; Ribeiro-Rodrigues 1998). 
Another situation is exemplified by the Passagem de Mariana gold deposit (Ouro Preto-Mariana 
district), located close to the contact between the rocks of the Nova Lima Group and those of the 
Minas Supergroup. This ore deposit contains major amounts of arsenopyrite, either in quartz and 
carbonate veins or disseminated in banded iron formation, tourmalinite, phyllite and quartzite 
(Vial 1988; Oliveira 1998). A number of ancient gold mines can be found in the Ouro Preto-
Mariana district, among these the Chico Rei, Scliar and Lajes ore deposits where gold 
mineralization reminds of the Passagem mine although in the former the arsenopyrite bearing 
quartz veins without carbonate are more important and frequent than in the latter (Cavalcanti 
1999). 
Only a few geochemical studies, focusing on arsenic, were carried out so far in the Iron 
Quadrangle. Among these previous studies, most of them specifically designed for mineral 
prospecting, is the excellent stream sediment geochemical survey sponsored by the Brazilian 
Research Company of Mineral Resources in the late seventies (Oliveira et al., 1979). More 
recently, some information on As distribution in the region has been made available both for 
enviromnental evaluation (Eleuterio 1997; Rawlins et al. 1997; Borba et al. 2000) and for human 
biomonitoring (Matschullat eta!. 2000) in certain places. 
In their pioneer work in the Iron Quadrangle, Matschullat et al. (2000) investigated the As 
content in urine samples from 126 children of 7 to 12 years old from three schools located in the 
Nova Lima and Santa Barbara districts. During that campaingn carried out in 1998, As was found 
in all samples with total concentrations from 2.2 to 106 J.tg/L. Twenty two percent of the sampled 
children showed As concentrations above 40 J.tg/L for which adverse health effects carmot be 
exclude. 
In general, two distinct scenaria are generated by chronic As poisoning of humans: long 
term exposure by ingestion of drinking water with low As concentrations can ultimately lead to 
skin, bladder, lung, and prostate cancer. On the other hand, non-carcinogenic effects of As 
ingestion at low levels have also been described and include cardiovascular diseases, diabetes and 
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anem1a, as well as reproductive and developmental, immunological, and neurological 
dysfunctions (USEPA 2000a). Until now, no inventory of incidence of cancer and of other 
pathologies that could be related to As exposure of the population in the Iron Quadrangle has 
been reported, however the human monitoring for As in the region has become a priority task for 
the environmental and public health authorities of the Minas Gerais State. 
Surface water and groundwater contamination for As may be caused by point as well as 
non-point sources. The most serious cases of groundwater contamination (As concentrations as 
high as 5300 ~giL) which took place in West Bengal (India), Bangladesh and Argentina were 
related to geogenic causes and non-point sources located in shallow aquifers hosted by Holocene 
fluvial and volcanic sediments (Smedley & Kinniburgh, 2002; Smedley et at., 2002). In these 
sediments, As is adsorbed on Fe, Mn and AI amorphic oxides at concentrations below 10 mg/kg 
in Bangladesh and West Bengal and below 18 mglkg in Argentina. The circumstances in which 
the As release into groundwater may have occurred varied from desorption and solubilization of 
Fe-oxide under reducing conditions in Bangladesh and West Bengal (Nickson et at. 2000), and to 
desorption of amorphic Fe and Mn oxides in oxidizing and alkaline environment in Argentina 
(Smedley et at., 2002). 
In another case-study As contents of up to 5100 !J.g/L in aquifers hosted by alluvial 
Quaternary sediments were found in Thailand by Williams (1997) who suggested two possible 
sources for As contamination. For surface water the probable point source was represented by 
exposed cassiterite ore piles containing arsenopyrite; and for the aquifer, a non-point source 
represented by alluvium containing arsenopyrite and its oxidation products arsenolite and 
scorodite. At the prevalent oxidizing conditions and pH 6 to 7.4 of groundwater the As release is 
likely to have occurred by solubilization of secondary As phases and oxidation of arsenopyrite. 
A distinct situation was described by Schreiber et at. (2000) in Wisconsin, USA, where a 
sandstone hosted aquifer was also As contaminated yielding concentrations up to 12,000 IJ.g/L. 
Interlayered with sedimentary rocks there is a thin horizon enriched in As-bearing pyrite and 
marcassite of diagenetic origin. The As is released into groundwater by sulfide oxidation as a 
consequence of dramatic lowering of water table in some places due to the intense use of the 
aquifer and climatic variations. 
Arsenic is a metalloid that exhibits both metallic and nonmetallic chemical and physical 
properties. In surface or in near surface environments it occurs most often as organic and 
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inorganic compounds in either the As3+ or the As5+ valence states. The trivalent forms of 
inorganic arsenic e.g., arsenite [H3As03] and the pentavalent forms e.g., arsenate [H2As04- , 
HAs0/1 are inorganic species which tend to be more prevalent in water than the organic arsenic 
species (Irgolic, 1994; Clifford and Zhang, 1994 ). Inorganic arsenite and arsenate compounds are 
considered to be the most toxic forms of arsenic found in drinking water. The dominant inorganic 
species present in water is largely a function of the pH and the oxidizing/reducing conditions: 
As5+ is more prevalent in aerobic surface waters and As3+ is more likely to occur in anaerobic 
groundwater. Besides, the latter is known to be much more toxic for humans than the former 
(USEPA, 2000a). 
The paper aims to contribute to a better understanding of the geochemical distribution of 
As in the most important Brazilian gold province. The three fluvial basins are of interest because 
of their proximity to the most important gold mining districts: the Velhas River basin within the 
limits of the Nova Lima district (Fig. 2.2); the Carmo River basin (Ouro Preto-Mariana district, 
Fig. 2.4); and the Concei9iio River basin (Santa Barbara district, Fig. 2.6). The potential risks of 
environmental and human As contamination in the Iron Quadrangle is discussed by comparing 
the analytical data with the observed geochemical processes which are responsible for As 
mobility in surface and near-surface environments in tropical regions. 
2.2 Materials and methods 
Surface water and stream sediments were collected at the previously selected sites (Figs. 
2.2, 2.4 and 2.6), during two different sampling campaigns carried out in April, 1998 (summer) 
and in July, 1999 (winter). In addition, samples of primary and oxidized ores as well as of the 
tailings and groundwater were studied to assess the environmental risks at specific pollution point 
sources. 
At every sampling station, along the main rivers and some tributaries, membrane filtered 
(0.45 ).lm) and non-filtered water samples were collected and the physical-chemical parameters 
for water, pH, Eh, electrical conductivity, dissolved oxygen (DO), turbidity and temperature were 
measured in situ. The total alkalinity of the bicarbonate of the unfiltered water was determined by 
titration using 0.1 N sulfuric acid and bromocresol green indicator. Filtered water samples were 
analyzed by ICP-OES (cations) and ion chromatography (anions) whereas the dissolved total As 
as well the AsH concentrations in filtered water were determined by AAS with a coupled hydride 
generator (HG-AAS). The required speciation method was improved by one oftheauthors (RPB) 
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based on the analytical procedure suggested by Shraim eta! (1999). The As3+ determination was 
performed using the HG-AAS method and consisted in modifYing the concentrations of HCl and 
NaB~ solutions in such a way that only As3+ present in the water sample reacted with the 
solutions to produce arsine (AsH3) 
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Fig. 2.2- Map over the Velhas River basin with sampling sites indicated (a); As concentrations in stream 
sediments (b); and, As concentrations in filtered water (c). 
The sediment samples were dried naturally and passed through nylon sieves in order to 
separate the granulometric fractions below 63 ).liD which were then analyzed by X-ray diffraction 
for mineral determination and by X-ray fluorescence spectrometry for their major, minor and 
trace element contents. A number of samples collected from recent and old tailings were also 
analyzed by these methods. At Unicamp' s laboratory the lowest detection limits for trace element 
analysis by XRF lie in the interval of 1-8 mglk:g. A variant of the "Toxicity Characteristic 
Leaching Procedure", TCLP, by U.S. EPA (Anon 1986) was applied to estimate the As 
bioavailability in river sediments and tailings. The method adaptation consisted in taken a lesser 
amount of sample (5 g of <63 ).liD material) for weak acid attack mantaining, however, the 
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recommended solid/solution relation as well as the reaction time. Extraction solutions were 
analysed by HG-AAS and the lowest detection limit was I ).l.g/1. 
Finally, a selected number of thin and polished sections of primary gold-sulfide ores and 
oxidized products were examined under the petrographic microscope and the scanning electronic 
microscope (SEM) with coupled EDS detector in order to characterize the mode of occurrence of 
As in these materials as well as to access the meaningful mineral reactions associated with the 
weathering of the ore deposits. 
2.3 Results 
The composition of surface water and stream sediments for each river basin are presented 
in this section. For some localities, the chemical compositions of groundwater have also been 
determined and discussed. In addition to information about the As speciation in water and on the 
bioavailability of As in stream sediments is given. Finally, the As release into aqueous media in 
the Ouro Preto-Mariana area is described in terms of in situ arsenopyrite and pyrite oxidation 
phenomena assessed by petrographic and scanning electronic microscopy studies. 
2.3.1 River water and sediments 
The hydrogeochemistry and the chemical composition of river sediments in the Iron 
Quadrangle are presented below for the three main river basins as following: (i) the segment of 
the Velhas River under the influence of the Morro Velho, Raposos and Cuiaba gold mines and, of 
the Queir6s ore beneficiaton and smelter complex; (ii) the Carmo River which has been affected 
in the past by the activities of the Passagem gold mine and of the old mine works (e.g., Chico 
Rei, Scliar, Quartzito and Lajes) in the Ouro Preto area; (iii) the Conceiyiio river which has been 
influenced by the Sao Bento and C6rrego do Sitio gold mines and to a lesser extent by the 
surveys at the Brumal mineral prospect. 
The Velhas River basin. In the Velhas River basin (Fig. 2.2) water and sediment 
samples were collected at stations located along the Velhas River (ERVI to 6) and at the 
tributaries Cardoso and Queir6s creeks (EGA I and ERQl) which runfrom the Morro Velho mine 
and from the Queir6s beneficiation and smelter plant, respectively, towards the Velhas River. 
Another station was located at the Sabani River which drains the Cuiaba mining area and also 
runs towards the Velhas River. The chemical composition of water and sediments are presented 
in Tables 2.1 and 2.2. 
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At the time of sampling, the river waters were circumneutral and oxidized, showing a 
minimum pH of 6.3 (EGA!) and Eh-values varying between 85 mV (EGA!) and 230 mV 
(ERVI). The conductivity ranged from 65 to 150 ).!8/cm in the Velhas River and the Cardoso 
creek but reached up to 2140 J.!Sicm in the Queir6s creek (ERQ 1 ). 
The chemical composition of water samples are depicted in the Piper diagram in Fig. 2.3. 
A general feature is the predominance of HC03• in relation to sol· and of Ca and Mg in 
comparison with other cations. This can be explained by the occurrence of extensive carbonate 
alteration associated with the gold deposits which has prevented the generation of acid mine 
drainage in the area. An exception is represented by the Queir6s creek where the concentrations 
of 804-2 and Ca exceeds many times that of other anions and cations due to the influence of run-
off waters from the Queiros tailings ponds. 
The heavy metal concentrations in water are low. Only As exceeds its threshold value of 
50 J.!g/L as established by the Brazilian environmental regulations (CONAMA 1986), and only at 
the Cardoso creek (349 J.!g/L) and the Queir6s creek (112 J.!g/L ). 
The stream sediment samples exhibited elevated concentrations for As and some other 
trace metals. Arsenic concentrations exceeding 1,000 mglkg were obtained in samples ERV3, 
EGA! and ERQI (Fig. 2.2) whereas Pb, Zn and Cu reached maxim concentrations of 35 mg/kg 
(EGA!), 167 mglkg (ESABI) and 126 mglkg (ERQI), respectively. The fluvial sediments 
collected closer to the Morro Velho mine area showed elevated contents of Fe, Sand base metals 
probably due to the influence of the Galo tailings pile (Fig. 2.2a ), an old As-rich waste deposit 
located at the margin of the Cardoso creek. Two samples of this exposed material yielded As 
concentrations exceeding 5,000 mglkg as well as 590-1070 mglkg Cu, 120-145 mg/kg Zn and 50-
60 mg/kg Pb. The occurrence of goethite, iron hydroxide, gypsum, epsomite, hydroniumjarosite 
and arsenolite was indicated in those samples by XRD determinations. 
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Fig. 2.3- Piper diagram depicting the chemical compositions of water from the Velhas River basin. 
Thus, the following main pollution point sources for water and stream sediment were 
identified: (i) the old tailings piles of the Morro Velho and the Raposos mines at the Cardoso 
creek and the Velhas River; and, (ii) the Queir6s creek which drains the Queir6s mining waste 
ponds also in the Nova Lima district. On the other hand, the highest concentrations of pollutants 
in water were found in the dzy season (winter) whereas the highest metal concentrations in 
sediments were favored in the sununer probably by the erosion of poisoned soils and tailings and 
reworking of stream sediments by flooding. 
The Carmo River basin. The water at the Carmo river (Fig. 2.4) yielded pH values in 
the interval 7-8 and Eh ranging from 170 to 240 mV. Electric conductivity in the water varied 
from 117 J!S cm·1 up to 570 J!S cm·1, the major electrolytes being Ca, Na, HC03. and sol· 
(Table 2.3 and Fig. 2.5). 
Water samples collected in the interior of the Passagem gold mine (EPM1) and from a 
lateral mine adit were slightly more alkaline with pH in the interval 7-8.3, Eh of 128-220 mV and 
conductivity oscillating between 240-280 J!S cm·1 at EPMI and 82-430 J!S cm·1 at the adit These 
mine waters are rich inCa and Mg while HC03. and So/· are the predominant anions. In the 
mines located in Ouro Preto (Chico Rei, Scliar, Quartzite and Lajes) the water yields a pH 
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slightly more acidic in the interval 5.5 to 7.3, Eh varying from 130 to 215 mV and low electric 
condutivity oscillating from 15 to 70 1-tS/cm. 
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Fig. 2.4- Map over the Carmo River basin with sampling sites indicated (a); As concentrations in stream 
sediments (b); and, As concentrations in filtered water (c). 
In the Piper diagram depicted in Fig. 2.5 the surface and groundwater samples can be 
clearly distinguished. The river waters are extraordinarily enriched in Na, probably due to 
seepage discharge, and display two groups of samples, one carbonate rich and another with 
equivalent concentrations of HC03- and SOt , whereas in natural groundwater a predominance 
of Ca and Mg and homogeneous compositions for HC03 · and S04 2- were found. 
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Fig. 2.5 - Piper diagram depicting the chemical compositions of water from the Carmo River basin. 
The contents of Cu, Pb and Zn in filtered surface water and mine groundwater were lower 
than the concentrations established by CONAMA (1986) for non-treated drinking water whereas 
the As concentration in surface water reached a maximum of 43 J.lg/L along the Canno River. 
Running water in the interior of gold mines were also sampled. In the Passagem mine 
(EPMl) and in the lateral adit, elevated As concentrations as high as 2,980 J.lg/L were found 
whereas in the Ouro Preto mines the As contents varied from 12 a 260 J.lg/L. However, some 
water samples from the Passagem mine yielded extremely low As concentrations (4 to 20 J.lg/L) 
because they have been collected at certain sites, very rich in carbonate espeleothemes, where the 
descending water did not percolate the mineralized rocks. In the opposite situation, the highest As 
concentration (2,980 J.lg/L) was found in water running from a mineralized vein. Between these 
extremes are the As contents found in water from a lake (around 1800 J.lg/L) which represents the 
water table level in the mine and from the adit (800 J.lg/L) which runs directly into the Canno 
River. 
The stream sediments along the Canno river showed extremely high As contents reaching 
4,700 mglkg in the vicinity of the Passagem gold mine (ERC2 in Fig. 2.4). The highest 
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concentrations for other metals as shown in Table 2.4 are 104 mglkg Cu, 36 mglkg Pb and 151 
mglkg Zn also at station ERC2. 
The highest metal concentrations were found in samples collected in winter when the 
dilution effect is less pronounced. Although the volume of running groundwater in the interior of 
the Passagem mine is also influenced by seasonal variation, no related significant change in As 
concentration was detected in the groundwater. 
The running waters from Ouro Preto mines and from the Passagem mine are As point 
sources to the Carmo River, among them, the adit of the Passagem mine is the most noticeable in 
the area. 
At the sampling stations closer to the Passagem mine, the river sediments yielded the 
highest metal concentrations in the winter which suggests that deposition of fine-grained material 
is being favored by the low water flow at that year season. The very high As concentrations in 
these sediments point to the occurrence of sulfide phases among the clay and oxihydroxide 
particulate and, at certain extent, to the occurrence of alluvial gold which is responsible for the 
activity of"garirnpeiros" still observed in this period of year at that river segment. 
The Concei~iio River basin. The surface water in the Conceiyiio river basin (stations 
EBR1 to 8) yielded pH values in the range 5,7 to 7,5, Eh of 130-280 mV, and electric 
conductivity between 21 and 112 J..LS/cm (Fig. 2.6, Table 2.5). At the station EBR9 in the 
Carrapato creek which drains the Sao Bento mining area a more acidic water was found with pH 
4, Eh 280 mV and conductivity of220 J..LS/cm. In the upper segment of the Caraya river, which 
runs through the Caraya ecological park (station ECAR1), the low pH (4.6) and conductivity (10 
J..LS crn-1) may be related to the contribution of organic acids produced by the rich vegetation of 
the area as suggested elsewhere by Drever (1997), and to the low buffer capacity of the quartzite 
bedrock. 
In the Brurnal area, groundwater was sampled at five sites where the water is collected 
from springs or wells for domestic use (stations EBR10 to 14). These waters have pH, Eh and 
conductivity values in the intervals 4-7, 130-270 rnV and 6-67 J..LS/cm, respectively. 
For the whole region, total As concentrations in river water and groundwater were low 
and do not exceed 8 J..lg/1 in surface and 3 J..lg/1 in subsurface. The only exception was the water 
sampled at the Carrapato creek (station EBR9) that contained 74 J..lg/1 As. 
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As shown in the Piper diagram (Fig. 2. 7), Ca and Mg, presented in equal proportions, are 
the major cations in surface and groundwater with exception for two groundwater samples in 
which Na is also an important component. Concerning the anions, the HC<X is the principal 
component in groundwater whereas in surface water there are samples collected closer to mine's 
run-off (EBR3, 6, 7, 9) which are sulfate rich and, other samples collected far way from mine's 
effluents which are carbonate rich. The highest metal concentrations in groundwater are found 
samples collected in the sununer whereas in surface water the cationic concentrations increase in 
wintertime in the presence ofless volume of water. 
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Fig. 2. 7- Piper diagram depicting the chemical compositions of water from the Concei9iio River basin. 
Stream sediments of the Concei~ao River yielded maximum concentrations for As, Cu., Pb 
and Zn of 119, 99, 25 and 104 mglkg, respectively. The highest As contents (136-153 mglkg) 
were found in sediment samples collected from one tributary of the Concei~ao River at the gold 
prospecting area of the Brumal district. In general, the highest As contents in stream sediments 
were found in samples collected in wintertime, which suggests predominance of fine particulate 
deposition phenomena. 
In the Concei~ii.o River basin, the point pollution sources, such as the exposed soils at the 
Brumal prospect, the Sii.o Bento tailings dam run-off and the Carrapato creek, are not as 
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prominent as those are in the other studied basins. This must be due to the fact that mining 
activities that started in the 1860's were less intense than those in the Nova Lima and Passagem-
Ouro Preto districts where major environmental effects can be noticed. 
2.3.2 Arsenic speciation and bioavailability 
The water samples taken in winter from all basins presented concentrations of cations and 
anions higher than those collected in summer certainly due to the variation of dilution capacity of 
the rivers. The highest As concentrations were found in places under influence of important point 
pollution sources. 
At equilibrium conditions the chemical As-species present in pure water are controlled by 
pH and Eh conditions. Ignoring the presence of other ionic species and considering the system 
As-0-H (Vink 1996), the Ass+ oxianions (H2Aso4· and HAsO/) are expected to be dominant at 
the prevailing pH and Eh conditions of the surface and groundwater samples from the Iron 
Quadrangle (Fig. 2.8). Using a chemical speciation model for the chemical compositions of water 
(PHREEQC, version 2.3, and data bank wateqf4.dat from Parkhurst & Appelo 1999) not only the 
predominance of the Ass+ species was confirmed as the [As3l/[Assl could be calculated in the 
interval 2.10·7 to 1.10'12, pointing out the theoretic absence of AsJ+ in these samples. In order to 
control these results for natural conditions, some water samples collected in the Passagem and 
Chico Rei mines as well as from the Carmo River were tested in the laboratory by a highly 
reproducible analytical procedure and significant concentrations of AsJ+ species were detected 
The obtained concentrations ratios [As3l/[As5l in the interval 1.10'1 to 4.10-2 showed to be at 
least six order of magnitudes greater than those calculated by the theoretical model. However, its 
suggested that the presence of As3+ in surface water of the Velhas and Concei9iJ:o basins must be 
less significant than in the Carmo River water. 
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Some Iixiviation tests were developed for a number of sediment samples. In all basins the 
most common minerals found in the stream sediment samples were quartz, Fe-oxibydroxides 
(mainly hematite and goethite), kaolinite as well as minor illite and other minerals not detected by X-
ray diffractometry analyses. 
Three samples collected from the Velhas River (EGA!, ERV6 and ERV3) with variable 
metal contents (Table 2.2) were preliminarily tested for As by the sequential extraction method 
developed by Terashima & Taniguchi (1998) which includes the analysis of the exchangeable, 
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EDTA (carbonate), organic, oxidic, sulfidic, and residual (silicate) fractions. A similar trend of 
As release was obtained for all samples indicating that most of the As was preferentially bonded 
to oxihydroxide phases. The As exchange fraction was less than 4% of total As content in the 
samples which may represent a maximum concentration of 84 mglkg for the As-richest sediment. 
A variant of the extraction method TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) 
developed by the U.S. EPA (Anon 1986) was applied to one sample of mining waste, collected 
from the Galo tailings pile (EGAIS, Fig. 2.2), one from the Queir6s creek (ERQI) and three 
sediment samples from the Carmo River (ERC2, ERC5, ERC6). The As release during the weak 
acid attack reached 1 to 4% (2 to 196 mglkg) of the original total As content of the samples. 
These results are quite similar to those obtained in the sequential extraction experiments. 
2.3.3 Arsenic mobility related to ore deposit weathering 
Arsenic occurs in the Iron Quadrangle primary gold ores mainly in arsenopyrite and 
arseniferous pyrite. Ore petrographical studies from the Morro Velho, Raposos and Cuiaba gold 
mines (Fig. 2.2) reveal the presence of major amounts of pyrite and, to a lesser degree, of 
arsenopyrite and pyrrhotite. Arsenic is present as an impurity in these pyrite rich-ores with 
concentrations up to 2 wt-%. The auriferous ores of the Sao Bento mine contain significant 
amounts of arsenopyrite which also is the major phase in sulfide ores of the Passagem and Chico 
Rei mines. 
In all those ore deposits, both sulfides and arsenides undergo oxidation during weathering. 
This is responsible for the partial release of As into the environment as dissolved arsenate and 
arsenite species and explains the elevated As concentrations found in some water samples 
(EPMl and EOPl in the Passagem-Ouro Preto mines), while some As is precipitated in newly 
formed minerals or adsorbed onto other phases. This latter phenomenon was studied in several 
samples collected from the oxidation zones of the ore deposits using an EDS microanalyser 
coupled to a scanning electronic microscope. At least two As-retention mechanisms were 
identified. At the Passagem and Ouro Preto mines, the As is retained through precipitation of 
secondary phases as scorodite (FeAs04.2H20) and goethite, the latter containing up to 8 wt-% As 
(Fig. 2.9 and 2.1 0). On the other hand, in a more advanced stage of weathering, mixtures of iron 
oxides and hydroxides (Fig. 2.11) including remains of magnetite and hematite are formed. In a 
sample collected from the oxidation zone of the Raposos gold deposit, the Fe-rich material 
yielded As above 10,000 mg kg-1 - well above the detection limit of the equipment (SEM-EDS). 
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Fig. 2.9 -Electronic backscattered image of an arsenopyrite grain partially transformed to scorodite in the 
oxidation zone of the Pas sa gem gold mine. 
Fig. 2.10 - Electronic backscattered image of an arsenopyrite grain partially oxidized coexisting with 
arsenic-bearing goethite in the Chico Rei mine. 
36 
Fig. 2.11 - Electronic backscattered image of arsenic-bearing iron oxide and iron hydroxide in the 
oxidation zone of the Raposos gold mine. 
2.4 Discussions 
In Archean greenstone belts hosting mesothermal gold deposits, the enrichment of the 
rocks with As and other elements such as Ag, Sb, B, and to a lesser extent Cu, Pb, and Zn, is a 
common geochemical feature, as observed in the Rio das Velhas Supergroup. In the Iron 
Quadrangle, As contents up to 4,800 mglkg were found in gold deposits hosted by Iron 
formations (BIF) of the Nova Lima Group, exceeding to about 40 times the average As 
concent7ration in non-mineralized iron formations (Raposo & Ladeira 1995). These rocks 
generate soils enriched in arsenic and other metals and give rise to natural geochemical anomalies 
similar to those found, for instance, in Ghana (Africa) and in the Barents region (northern 
Europe) where natural As anomalies were revealed in soils in the vicinity of gold mineralizations 
(Bowell 1994; Reimann et al. 1998). In the case of some places in the Iron Quadrangle, the soils 
contamination was enhanced by anthropogenic activities. In the Nova Lima district, As 
concentrations exceeding 2,000 mglkg were determined by Rawlins et al. (1997) in the Galo Hill 
soil where an industrial plant has processed the local mining waste for As20 3 production until its 
closure in 1976. There are also indications about As oxide production in the Passagem mine until 
the first decades of the last century. An attempt to integrate the sediment geochemical data 
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generated in this study with results obtained in previous studies, particularly to the CPRM 
geochemical survey reported by Oliveira et al. ( 1979), is shown in Fig. 2.12. The As 
concentrations in stream sediments have arbitrarily been grouped in four classes in order to 
clarifY the widespread distribution of As in sediments collected even in upland regions, mainly 
dominated by meta-sedimentary rocks of the Minas Supergroup, where large gold deposits are 
not known. It is clearly indicated that the Iron Quadrangle is the largest geochemical As anomaly 
so far described in Brazil. The highest As concentrations in sediments are found in the vicinity of 
the largest gold mines of the Nova Lima, Passagem-Ouro Preto and Santa Barbara districts which 
have been the focus of the present study. Thus, it is well demonstrated the close relationships 
between the contamination of river sediments and the secular gold production in the Iron 
Quadrangle. 
Currently, the main sources of As contamination, local and regional, are anthropogenic in 
origin and related to environmental heritage (contaminated soil, old tailings piles, old mines), as 
well as to the presence of contaminated sediments in the water courses. Despite the fact that the 
current ore beneficiation procedures of the main active mines in the Iron Quadrangle take place in 
accordance with present environmental regulations, the occurrence of a number of point pollution 
sources for As, as indicated in this study, implicates potential risks both for the environment and 
for public health. 
Locally, both surface and groundwater are under risk of As contamination due to the 
weathering of As-rich rocks and ore deposits, percolation of tailings and ore piles, interaction 
with river sediments extremely rich in As, etc.. Due to the widespread distribution of closed 
mines and As-bearing gold occurrences in the Iron Quadrangle (Fig. 2.12) special attention to 
groundwater quality should be mandatory in the region. However, a detailed investigation of 
aquifers in the Iron Quadrangle was not included in this study. 
On the other hand, it can be observed that the rivers of the Iron Quadrangle are 
periodically subjected to flooding during the rainy season, when the deposition of fine As-rich 
suspended material is likely to occur in large lowlands, currently being used for agriculture. This 
suggests the probable introduction of As into biota and food chain. In situ bacterial re-working of 
sediments and exposed tailings piles may also contribute to a reduction of As5+ to As3+, thus 
turning the As more mobile for percolating solutions, groundwater and surface drainage 
(seeAhmann eta/. 1994) for anoxic sediments and Davis eta/. 1996) for industrial waste). 
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Weathering of ore deposits is another important process that may seriously contribute to 
As release to the enviromnent in the Iron Quadrangle. Particularly, the weathering of arsenopyrite 
and pyrite is being followed by formation of new As-bearing minerals, As adsorption onto 
surfaces of other minerals or solubilization in aqueous media as observed in the Passagem and 
other mines. The oxidation products formed at arsenopyrite surface includes As3+ and As5+ 
hydroxianions, which can be readily leached by diluted solution (Nesbitt et a!. 1995). Below pH 
4 and oxidizing conditions, precipitation of scorodite from As5+ and Fe3+ oxianions reaction may 
occur (Dove & Rimdstidt 1985), whereas at pH >4 the incongruent solubilization of scorodite is 
likely to take place yielding goethite, Fe-oxihydroxide and H2As04- as products (Dove & 
Rimdstidt 1985; Krause & Ettell988; Robins 1987). The amount of As bonded to goethite can be 
as high as 8% as previously described in the oxidation zone of the Chico Rei ore deposit. 
It is well known that the oxidation of sulfides generates acid drainage in many mining 
areas. Due to the extensive carbonate alteration in the ore deposits of this study, these acid 
solutions have been buffered effectively. In the Passagem and other gold mines in the Ouro Preto 
region, the pH values are above 7.5. At these conditions, a release of adsorbed As oxianions is 
likely to occur considering that the characteristic zero point of charge (pHzpc) is 8 for Fe-
oxihydroxides (Dzombak & Morell990) and 6-7 for goethite (Smith 1999). 
It is expected that the oxidation of arsenopyrite promotes the release of As3+ and As5+ 
hydroxianions into solution while part of As5+ is retained by precipitation of iron arsenate 
(scorodite) as demonstrated at the Passagem and Chico Rei mines, or by adsorption onto or co-
preciptation with Fe-Mn oxihydroxides, as observed in the oxidation zone of the Raposos, 
Passagem and Chico Rei mines. Finally, the carbonate induced pH increase of mine drainage 
favor a solubilization of scorodite as well as the As desorption from goethite which may 
contribute to As contamination of underground and surface water. 
Point pollution sources for As are represented by the old and present tailings reservoirs in 
the Iron Quadrangle. The Galo tailings piles disposed along the Cardoso creek (Nova Lima 
district) contain arsenolite, As-bearing Fe-oxihydroxides and, probably, amorphic Fe-arsenate, 
along with Ca and Mg sulfates, gibbsite and epsomite, like the mineral assemblage found in the 
Passagem mine oxidation zone. Similarly, percolating solutions with pH >7 promote the 
solubilization of adsorbed As and of arsenolite. The latter occurs at any pH-Eh conditions, 
whenever in contact with solutions in which the activity of H3As03 is less than 10.o 8 m (Vink 
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1996). Solubilization of As combined with the erosion of the tailings pile give rise to the highest 
known As concentrations found in water and sediment samples in the Velhas River basin. 
Despite the high As contents in stream sediments and the occurrence of sulfides in 
samples from the Carmo River, the presence of As-minerals could not be detected by X-ray 
diffiactometry. Adsorption of As onto surfaces of goethite, hematite and kaolinite grains 
commonly found in the sediments must be the most likely mode of As occurrence. However, 
since the zero point charge (pHpzc) for these minerals are 6-7,4-7 and pHpzc>4.6, respectively, As 
adorption onto goethite and hematite is favored by the current pH conditions (6-8) of surface 
water in the Iron Quadrangle. This preference for oxihydroxides phases has been confirmed by 
the sequential extraction and leaching experiments reported above. The bioavailability of As in 
sediments, i.e. the weakly adsorbed As in sediment fraction <63 IJ.ll1, was estimated to be less 
than 4% of total As content, which can be of great concern where some As-rich sediments are 
found specially in the vicinity of mines. 
The Carmo River receives the As-rich water that percolates the Passagem and other gold 
deposits in the Ouro Preto area. It seems, however, that the volume of mine groundwater reaching 
the main river can not explain the high As contents found in surface water. Additional release of 
As from the highly contaminated sediments into water is likely to be another relevant process 
both in the Carmo and Velhas river where great amounts of mining waste have been discharged 
in the past. 
Contamination of groundwater in the mining areas might be due to oscillation of water 
table and exposition of sulfide ore to oxidation. Partial solubilization of As reminds here the 
geogenic process previously described for the aquifer hosted by sulfide bearing sandstone in 
Wisconsin, USA, by Schreiber et al. (2000). An estimation of As3+/As5+ ratios in water is of 
particular importance since the toxicity of AsH is known to be many orders of magnitude greater 
than of As5+. The characterization of arsenic species is also mandatory for the success of water 
treatment since As removal from water is dependent of the As oxidation state (Kim and Nriagu 
2000; USEP A 2000b ). As5+ hydroxianions are partially consumed during the formation of 
scorodite and other sulfo-arsenates. Additionally, As5+ hydroxianions are easier adorbed onto 
goethite and clay minerals surfaces than As3+ hydroxianions (Bowell 1994; Ladeira & Ciminelli 
2000). That may lead to a partial AsH enrichment via percolating water at the Passagem and 
Chico Rei mines even under incompatible pH-Eh conditions. Hence, the As3+/ As5+ ratios found 
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for these groundwaters and for surface water of the Canno River in the range of uo-1 to 4.10-2 
have shown to be much higher than those calculated by the PHREEQC geochemical model (10-7 
to 10-12). The contrasting results between experimental and theoretic As3+/ As5+ values can be 
attributed to: (i) the slow kinetics of redox transformations involving As in natural waters (Dans 
et al. 2000), i.e. chemical equilibrium was not achieved in these waters; and, (ii) the selective 
retention of arsenate hydroxianions at solid phases in relation to As3+, as explained above. Since 
the PHREEQC program works with solutions at equilibrium, the observed discrepancy is not 
surprising, but at the same time suggests that the use of modeling programs to environmental 
approach has to be done with care, and need to be supported by analytical work. 
2.5 Conclusions 
Summarizing the main conclusions arisen from this study, it is worth to recall that the 
Iron Quadrangle comprises an extensive natural anomaly of arsenic related to the occurrence of 
mesothermal gold deposits hosted in the Rio das Velhas greenstone belt. Weathering of the As-
rich rocks and of ore deposits bring about the release of this element into soils, sediments, 
groundwater and surface drainages. It is estimated that during the three centuries of gold mining 
production in the Iron Quadrangle, at least 390,000 t of arsenic were discharged into the drainage 
system. 
Currently, the mam sources of arseruc contamination, local and regional, are 
anthropogenic in origin and related to environmental heritage (contaminated soils, old tailings 
piles, old mines), as well as to the sediments present in the water courses, all these sources 
resulting from ancient mining activities in the region. 
Potential environmental hazards in the Iron Quadrangle are related to contamination due 
to failure of tailings dams, erosion of As contaminated soils, use of poisoned soils for agriculture, 
housing and leisure, and use of As-contaminated water for domestic use and irrigation. The 
already proved presence of arsenic in children urine's shows that human exposure to As is real 
and a human monitoring program should be assured to the whole region. 
The main recommendation arisen from this study is that it is necessary to carry out an 
inventory of the point-pollution sources in the region to give guidance to the local population 
about potential hazards of certain habits and to implement low cost programs of environmental 
mitigation and countermeasures. Since the toxic effects of arsenic can take many years to become 
apparent and the conventional treatment of water is not designed for removal of dissolved 
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arsenic, a broader geochemical monitoring of water quality in the region must be carried out 
including the determination of arsenic species dissolved in water and the arsenic bioavailability in 
soils and sediments. 
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Table 2.1: Water chemical composition ofVelhas river basin 
EGA! ERQI ERVI ERV2 ERV3 ERV4 ERV5 ERV6 ESABI 
DL w s w s w s w s w w w w w 
pH 6,3 7,5 6,7 7,6 6,6 7,9 6,6 7,9 6,2 7,2 6,4 6,7 7 
Eh(mV) 85 115 112 185 190 230 190 126 210 214 212 225 177 
cond (~S/cm) 184 151 2140 1400 124 90 83 70 65 130 116 128 98 
T("C) 18 20 20 21 19 18,8 18,3 18,5 18 19,2 19,5 20 19,7 
Ca 0.05 13 II 381 256 14 9 8 6 7 15 7 14 9 
Mg 0.3 6 5 46 45 4 3 3 3 3 5 2 5 4 
Na 0.1 8 7 70 38 4 4 3 3 2 4 3 3 5 
K 0.1 2 3 I 10 8 1 1 1 0,7 0,6 1 0,8 0,8 I 
HCO, 74 33 12 15 35 18 35 17 31 31 39 31 35 
Cl 0.1 2 8 2 5 16 I 2 1 5 7 1 2 2 
so, 0.2 26 16 1046 758 63 16 8 7 3 6 1 28 20 
N03 0.2 1 2 9 13 12 1 1 I I 7 1 8 2 
F 0.005 0 0,2 0,1 1 0 0,1 0,1 0,1 0 0 1 0 0 
PO, 0.05 0,1 0,2 0,1 0 0,1 0 0,1 0 0,1 0,1 1 0,1 0,1 
Mn 0.001 0,4 0,4 0,9 1,8 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0 
Fe 0.006 0,5 0,7 0,1 0 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0 0 0,1 0,2 
AsT..., 0.8 349 160 112 39 64 12 50 13 3 34 34 0 4 
concentrallons m mg!L, except for As m Jlg/ L. DL Detecllon limits. 
Table 2.2: Chemical composition ofVelhas basin sediments. 
ERV3 EGA! ERV2 ERQ! ERVI ERV5 ERV6 ESABI ERV4 
w s w s w s w s w s w s w w s w s 
Si02 44 50 55 49 54 47 66 62 51 43 46 55 41 59 58 42 44 
Ti02 1,1 0,9 0,8 1 I I 0,7 0,6 I I I 0,8 I I I I 1 
Al20 3 26 23 13 22 22 18 14 11 19 26 22 19 20 12 17 26 26 
Fe,O, 18 20 16 20 22 20 10 9 17 20 18 16 22 16 24 19 19 
MgO 0,8 1,2 1 I 0,8 0,8 0,8 1,2 0,7 0,9 0,8 1,1 0,9 0,7 0,8 0,8 0,9 
CaO 0,2 0,2 0,6 0,4 0,2 0,3 0,3 0,3 0,2 0,2 0,3 0,5 0,3 0,3 0,4 0,3 0,2 
Na20 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 
K20 4 2 2 2 2 3 2 I 3 4 4 2 3 2 2 4 3 
P,O, 0,2 0,2 I 0,1 0,1 0,3 0,2 0,05 0,2 0 0,2 0,2 0,5 0,3 0,1 0,2 0,2 
Total 94,5 97,4 90,9 95,9 101,7 91,2 95 84,9 93 94,1 93,4 94,2 89,8 91,1 101,6 94.2 94,5 
As 1 34 1143 2113 2830 81 194 1064 1264 103 68 121 190 360 64 47 133 111 
Cr 2 250 308 366 640 248 285 397 625 240 299 239 421 308 265 308 274 341 
Cu I 66 63 116 75 57 84 126 69 52 71 70 82 95 54 53 74 72 
Mn 3272 2280 848 2261 1844 2168 736 954 2616 583 2920 1620 2600 896 1522 3176 4391 
Pb 2 19 32 35 21 19 22 25 9 15 31 19 21 23 18 14 21 32 
s 8 403 1077 4159 762 266 842 1290 768 711 403 385 847 1232 1034 365 497 342 
Zn I 99 101 122 98 90 131 63 51 83 126 112 100 164 167 108 113 125 
umts: oXIdes - %; elements - mglkg 
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Table 2.3: Water chemical composition ofCarmo river basin 
ERCI ERC3 ERC4 ERCS ERC6 ERC7 
w s w s w s w s w s w s 
I pH 7,4 7,8 7,5 7,6 6,9 7,4 7,8 7,4 7,4 7,3 7,2 7,4 
Eh(mV) 205 186 228 189 172 173 173 202 212 194 240 194 
cond 570 362 ND 287 284 173 283 193 231 117 227 151 
(~tS/cm) 
T("C) 20,3 n!a 19 23,2 21 24,5 22,9 29,4 18~' 24,9 24,4 26,7 
Ca 15 12 29 II 10 8 5 8 9 7 8 7 
Mg 4 4 13 4 4 3 I 3 3 3 3 3 
Na 75 49 50 36 23 20 23 18 30 16 35 15 
' K 3 3 4 2 2 2 I 2 2 2 2 2 I 
I HC03 66 47 63 34 47 37 39 28 35 23 35 38 
Cl 4 7 5 4 9 3 8 3 5 II 0 3 
so, 179 81 6 64 92 35 41 31 59 30 I 27 
N03 4 9 8 5 6 2 3 3 5 4 I 4 
F 0,3 0,4 0 0,4 0 0,3 0 0,2 0 0,2 0 0,3 
PO, 0,1 0,3 0,4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0 0,2 0 
Mn 0,8 0,4 6 0,6 1,2 0,3 0,1 0,6 0,4 0,2 0,3 0,1 
Fe 0,1 0,1 <0,1 0,1 0,2 0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
AsT.., 12 7 22 26 43 32 39 17 24 18 23 II 
As (III) - - 2,5 - - - - - - - - -
As(V) 
- -
19,5 
- - - - - - - - -
coru:entrallons m mg/L, except for As m J.lg/ L. 
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Table 2.3: (continuation) Water chemical composition ofCarmo river basin 
EPM EOP 
1 2 3 4 5 1 2 3 4 
w s w s w w w w w w w 
pH 7,7 7,7 7,7 8 7,2 7,4 7,9 7,3 6,% 5,56 6 
Eh(mV) 189 128 180 !58 160 180 170 230 281 315 130 
Cond 372 430 240 253 180 371 490 70 17 51 15 
(JlS/cm) 
T("C) 20,6 22 19 23,1 21,0 20,0 19 19,0 15,3 15 18 
Ca 41 40 24 22 21 47 51 6 2 3 2 
Mg I 22 23 14 12 14 30 32 4 1 2 1 
Na 2 4 6 2 0,5 3 4 0,5 0,6 2 0,2 
K 3 10 3 3 1 1 6 1 0,4 1 0,2 
HC03 121 90 94 55 74 234 381 12 8 4 12 
Cl II 5 5 2 1 4 3 3 I 4 1 
so, 52 70 42 33 38 10 10 19 2 10 1 
N03 4 9 3 2 1 0,3 0,1 3 2 5 1 
F 0,1 0,3 0 0,2 0,1 0,1 0 0 0 0 0 
PO, 0,1 0 0,1 0 0 0 0,2 
Mn 0 0 0 0 0,01 0,01 0 0,2 0 0 0 
Fe <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1 0 0,1 0 0 0 
AsTWI 830 757 1760 1932 2980 4 20 260 24 32 12 
As (Ill) 35 
-
59 
-
86 1 - 12 - - -
As(V) 795 
-
1701 
-
2894 3 
-
248 
- - -
concentrat:tons m mg/L, except for As m J.lg/ L. EPMI. 1 - Adit, 2-Lake, 3-agua gole.Jante do ve10 mineralizado; 4-
agua gotejante do teto; 5-agna escorrendo pela da parede da mina. EOP 1: I-Mina do Chico Rci; 2-Mina Quartzito; 3-Mina Scliar; 
4 - Mina Lajes 
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Table 2.4: Chemical composition ofCanno basin sediments. 
ERCI ERC2 ERC3 ERC4 ERC5 ERC7 ERC6 
w s w s w s w s w s w s w s 
Si02 28 62 32 63 34 74 42 28 28 14 31 45 33 38 
Ti02 1,6 0,7 1,5 0,8 1,5 0,5 1,4 0,7 1,5 0,6 1,1 1 1 I 
Al20, 13 3 17 4 12 4 18 3 30 1 12 2 ll 2 
FezO, 28 31 30 30 34 16 23 65 22 83 47 49 45 56 
MgO l 0,2 I 0,2 1 0,5 I 0,3 1 0,2 I 0,2 1 0,2 
CaO 0,5 0,2 0,6 0,2 1 0,4 0,4 0,1 0,3 0,1 0,3 0,1 0,3 0,1 
Na20 0,04 0,1 0,04 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 0,04 0 0,3 0,1 0,3 0,1 
K20 2 0,4 2,1 0,5 1,3 0,4 2,7 0,4 3 0,1 1,7 0,3 1,7 0,2 
P20, 0,7 0,1 2 0,1 0,5 0,1 0,4 0,1 0,5 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 
Total 74.8 99,5 87,9 99,7 87 99,7 89,5 99,4 84,9 99,7 94,8 98.7 94,6 99,4 
As 161 105 4709 518 1247 858 568 420 862 558 355 457 291 368 
Cr 129 72 185 105 262 107 213 118 231 92 230 91 145 102 
Cu 57 31 105 30 67 27 59 38 49 36 51 28 42 36 
Mn 5600 3500 3864 2520 5216 2556 3992 2468 3 2468 3304 1621 3672 1470 
Pb 6 10 36 8 13 8 15 6 4 6 15 5 12 6 
s 2586 0 2803 0 3428 800 1997 800 1931 800 540 400 975 400 
Zn 131 40 151 44 69 31 63 39 63 38 47 35 44 37 
umts: oXIdes - %; elements - mglkg 
Table 2.5: Water chemical composition ofConcei9iio river basin 
EBR1 EBR2 EBR3 EBR EBR6 EBR7 EBR EBR EBR EBR EBR EBR EBR 
4 8 9 10 11 12 13 14 
' w s w s w s w w s w s w w w w w w w 
pH 6 7 5,7 7 6,6 7,5 6 6 7,5 6 7 5,8 4 4,8 4 6,1 I 5 6,5 
Eh(mV) 130 ND 245 ND 245 ND 230 251 ND 245 ND 280 280 230 250 210 270 255 
cond 43 12 15 10 68 ll2 21 65 66 89 67 20 220 13 10 41 6 67 
(J.!S/cm) 
T("C) 15 22 18 23 19 24 19 19 22 16 23 19 17 18 19 18 18 21 
Ca 4 2 1 1 6 6 2 6 3 8 2 2 16 0,8 0,2 3 0,2 6 
Mg 3 1 1 0,4 3 2 2 3 1 5 1 2 4 1 I 5 0,4 4 
Na 2 1 0,2 0,3 1 0,4 0,3 1 0,2 1 0,2 0,2 5 0,4 0,5 1 0,3 2 
K 0,1 0,1 0,2 0,4 0,2 0,2 0,1 0,2 o,1 I o,3 0,1 0,1 10 0,3 0,3 0,1 0,2 0,2 
HC03 35 ND 20 ND 20 ND 20 20 ND 20 ND 20 4 16 8 39 8 51 
C1 0,1 0,5 0,3 0,3 0,4 0,2 0,2 0,3 0,3 0,4 I 0,2 3,1 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2 
so. 1 0,3 0,6 0,3 25 20 I 23 13 33 10 1 95 0,4 0,2 0,5 0,3 2 
NO, 0,3 ND I 0,2 1 0,3 0,4 1 ND 1 0,5 0,4 33 2 0,5 1 0,5 1 
F 0 0,9 0 0,3 0 0,2 0 0 0,2 0 1 0 0,1 0 0 0 0 0 
P04 0,1 ND 0,1 ND 0,1 ND 0,2 0,1 ND 0,1 ND 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 I 0.1 
Mn <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1 <0,1 0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 1,9 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
Fe 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 <0,1' 0,1 <0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
AsTobl 5 3 3 2 4 8 3 8 8 7 3 2 i 74 1 1 2 2 I 3 
concentrallons m mg!L, except for As m J.lg/ L. 
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Table 2.6: Chemical composition ofConceiyao basin sediments. 
EBR2 EBR4 EBR3 EBR6 EBRI EBR7 
w s w w s w s w s w s 
Si02 48 53 44 42 44 45 54 35 38 
TiO, 0,6 I 0,6 0,6 0,7 2 I I 0,4 
Al20, 17 15 6 7 8 17 13 13 13 
Fe,O, 12 11 36 41 35 16 II 41 59 
MgO 6 7 0,4 0,4 0,5 2 5 I 0,4 
CaO 0,3 0,3 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1 
Na20 0,3 0,3 0,4 0,2 0,1 0,2 0,4 
K20 0,6 I 1 1 I I 1 2 I 
P20s 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1 
Total 85,1 88,5 88,6 93,4 0 89,6 0 83.7 85,7 94,1 112 
As 54,7 85 29,5 73,2 30 68,1 42 136,5 153 119,6 47 
Cr 1152 1153 181 160 40 163 51 530 1120 321 98 
Cu 40 47 32 87 41 87 48 73 43 100 47 
Mu 656 822 2800 2344 3912 928 2851 3384 2628 
Pb 25 12 12 11 7 12 11 18 12 17 
s 220 345 185 220 262 707 364 433 343 
Zn 104 73 39 46 27 45 35 125 73 66 48 
umts: oXIdes - %; elements - mglkg 
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Capitulo 3 - Metodo quantitativo de analise do AsTotat e especia~ao do As 
inorganico e modos de preserva~ao de amostras 
3.1 Introdu~o 
Em aguas naturais, o arsenio esta presente na forma de compostos inorganicos e 
orgiinicos. Os compostos inorganicos soluveis encontrados nestas aguas, onde o arsenio possui as 
valencias + 3 e +5, sao os acidos arsenioso (H3As03) e arsenico (H3As04) e suas especies 
deprotonadas, i.e., H2Aso4·, HAsol·, Asol· (ion arsenato) e H2As03-, HAso/·, AsO/ (ion 
arsenito ). As especies organicas mais comuns sao compostos metilados: acido monometilarsonico 
(MMAA), acido metilarsonioso (MMAA_3-"), acido dimetilarsinico (DMA) e acido 
dimetilarsinioso (DMAY) Cullen & Reimer (1989), lrgolic (1994). 
Sob condiyoes de equilibrio termodinfunico, a especie inorganica de As presente na agua 
depende das condiyoes de pH e Eh do meio. Sob condiyi'ies semelhantes its das aguas 
subterriineas e superficiais, com Eh> 100 m V e pH entre 5-8, podem estar presentes o As3+, na 
forma de H3As03, passando para o As 5+, a medida que o meio se tome mais oxidante, como 
H2As04- ou HAsol· (Vink, 1996). Na presenya de microorganismos pode ocorrer a biometilayiio 
dos oxianions de arsenio levando a formayao dos compostos organo-metalicos como acido 
metilarsenico (H2As03CH3) e dimetilarsenico [(CH3)2As02H], o que ocorre com frequencia em 
lagos. 
A ingestiio de agua com elevados teores de arsenio tern sido apontada como a principal 
causa de contamin~o humana. A toxicidade das diversas especies de arsenio decresce na 
seguinte ordem: compostos de As3+ inorganico > compostos de As5+ inorgiinico> compostos de 
As3+ orgiinico> compostos de As5+ orgiinico. Em termos de intensidade, o As3+ inorgiinico e 60 
vezes mais t6xico que o As5+ inorgiinico (Mabuchi et al., 1979), e as especies inorgiinicas de As 
sao 100 vezes mais t6xicas que as especies organicas de As (Thompson, 1993). 
Nos rios e nas aguas subterriineas predominam as forrnas inorganicas de arsenio. Em 
aguas superficiais e mais com urn o AsS+ (lrgolic, 1994 ), ja em aguas subterraneas o As3+ atinge 
concentrayi'ies que podem ser superiores as concentrayi'ies de As5+, como ocorre nas aguas 
subterriineas de Bengala Ocidental, na India, que sao consumidas por cerca de 30 milhOes de 
pessoas (Chatteijee et a/.,1995), e em Taiwan (Hsu et al., 1994), onde aguas contaminadas 
52 
tambem siio utilizadas para consumo humano. Os compostos de As organico siio mais comuns em 
lagos ou em locais poluidos por herbicidas arseniferos ou com elevada atividade biol6gica 
(Irgolic, 1994 ). 
Entre OS iniuneros metodos existentes para a determina~o de Asrotal em amostras de agua, 
discutidos sumariamente em NRC (1999), foram validados pela EPA (USEPA, 2000a) os 
metodos de abson;:iio atomica (HG-AAS, GFAAS), emissiio atomica (ICP OES) e metodos de 
espectrometria de massas acoplada a emissiio atomica (ICP-MS). No metodo EPA 1632 (USEPA, 
1996) M a padroniza~o dos procedimentos analiticos adotados pela EPA para analise de Asrota! 
em amostras de agua por HG-AAS. 
A determina~o de Asrotai com a utiliza9iio da espectrometria de absor~o atomica com 
gera9iio de hidretos (HG-AAS) tern sido largamente utilizada em fun9iio do baixo custo das 
analises e do elevado nivel de det~o do As nas amostras (Shraim eta!, 1999). Neste metodo 
analitico, a determina9iio da concentra9iio de AsrotaJ e obtida atraves da pre-redu9iio das especies 
de As para As3+, realizada com a adiyiio na amostra de L-cisteina ou iodeto de potassio. 
Posteriormente, ocorre a rea~o do AsH com a solu9iio de borohidreto de s6dio para a forma~o 
de arsina e leitura da amostra. 
Para a avaliayiio da toxicidade da ingestiio de aguas contaminadas por As e o tratamento 
destas aguas, o conhecimento da distribui9iio das especies de As e imprescindivel. Em varios 
metodos de remoyiio de As da agua 0 As3+ precisa ser previamente oxidado para As5+ para que 0 
As possa ser retirado da agua. (USEP A, 2000b ). 
Os metodos utilizados na especiayiio do As siio muitas vezes complexos e trabalhosos, 
envolvendo etapas de pre' -concentra~o, separayiio e detec9iio. Burguera & Burguera ( 1997) 
avaliaram que os metodos existentes para a especi~o do As niio siio apropriados para analises 
de rotina de amostras reais, embora indiquem que alguns metodos como HPLC-HG-AAS, HPLC-
ICP e HPLC-ICP-MS podem ser uma boa escolha em terrnos de sensibilidade, seletividade e 
facilidade operacional. 
Shraim et al. (1999) desenvolveram uma recnica de especi~o de As por o HG-AAS, sem 
a necessidade de pre-concentra~o e separ~o das especies por cromatografia (HPLC) ou por 
trapeamento criogenico. A tecnica se baseia na formayiio seletiva de arsina pelas diferentes 
especies de As atraves da varia9iio do pH, via concentra~o de HCI, e das concentra9oes do pre-
redutor (L-cisteina) e do redutor (NaBF4) envolvidos na rea~o de forrna9iio de arsina. As 
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concentra9oes das quatro especies mais comuns de As (As3+, Ass+, MMA, DMA) de urna amostra 
sao determinadas atraves de quatro Jeituras da amostra. Em cada urna destas Jeituras sao 
adicionadas a amostra quantidades especificas de HCJ, NaBI4 e L-cisteina para a forma9ao de 
arsina a partir de urna determinada especie; para cada especie de As deve ser construida urna 
curva de calibrayao para a leitura das amostras. 
Os experimentos conduzidos por Shraim et al. (1999) e Carrero et al. (2001) mostram 
que, sem a presen9a do pre-redutor, [HCI]=lmol/L; NaBI4 = 0,5% (m/v) e concentra9oes iguais 
das diferentes especies de As, a arsina e formada em diferentes concentrayfies para cada especie 
de As, o que resultou na seguinte distribuiyao dos sinais de absorbiincia: 
As3+>MMAA>DMAA>Ass+ . Em fun9ao desta diferen9a de intensidade dos sinais de 
absorbiincia para as diferentes especies de As, a leitura de Asr otaJ em amostras que contenham, 
por exemplo, As3+ e Ass+ s6 sera correta se houver o tratamento previo da amostra com agentes 
pre-redutores. 
Este trabalho prop5e urn metodo quantitativa, simples e rapido, de aplicayaO em 
programas de monitoramento ambiental, para a analise de AsrotaJ inorgiinico e determinayao das 
especies inorgiinicas de As por HG-AAS em amostras de aguas naturais, sem tratamento ou 
digestao previos. 0 metodo baseia-se na inflm!ncia da concentrayiio de As3+ nos resultados 
obtidos em leituras de As em amostras sem tratamento com pre-redutores, com o sistema 
calibrado com soluyao padrao de As5+. Outro aspecto abordado neste trabalho foi a manuten9ao 
do As3+ em amostras de aguas naturais ao Iongo do tempo. A coleta de amostras naturais de agua 
superficial e subterriinea pode resultar em longas etapas de campo e nurn nfunero elevado de 
amostras. Entre a coleta das amostras e sua analise pode haver urn intervalo de semanas, o que 
pode causar incertezas quanto a preservayao da concentra9ao original das especies de As. 
Procurando-se avaliar esta situayao foi monitorada a concentrayao de As3+ em amostras de 
agua natural e sintetica preservadas das seguintes maneiras: ( i) aciduladas com HCJ e refrigeradas 
a 4°C; (ii) aciduladas com HN03 e refrigeradas a 4°C; (iii) refrigeradas a 4°C e (iv) mantidas a 
temperatura ambiente por urn periodo de 30 dias ap6s a coleta. 
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3.2 Materiais e metodos 
3.2.llnstrumental 
Os ensaios foram realizados num espectrometro de absor~iio atomica Varian AA 
1475, equipado com gerador de hidretos Varian VGA 77 (HG-AAS). No gerador de hidretos 
foram utilizadas as vazoes indicadas pelo fabricante: 1 mL/rnin para o HC!, 1 mL/rnin para a 
solu~ao redutora NaB~ e 9 mL/rnin para a amostra, a rnenos que seja indicado o contnirio. Os 
experirnentos corn amostras sinreticas de agua foram conduzidos corn amostras ern duplicata; 
cada amostra foi !ida no minirno tres vezes. As amostras de agua natural foram Unicas e lidas seis 
vezes. 
3.2.2 Reagentes e Solur;oes 
Todas as solu~oes foram preparadas utilizando-se reagentes p.a. e agua ultrapura corn 
resistividade de 18 Mncrn·1• A solu~iio de AsH, com 100 mg!L, foi preparada dissolvendo-se 
0,06605g de Asz03 em 20 mL de solu~iio a 20% de NaOH e neutralizada com 40 mL de solu~iio 
a 10% de HCI e diluida ate 500 rnL. No preparo da solu~iio de Ass+, com 100 mgiL, foram 
dissolvidos 0,2082g de NazHAs04.7HzO ern 500 mL de agua. Posteriormente, foram feitas as 
dilui~5es necessarias para as realiza~Oes dos ensaios. 
A solu~iio de Ass+ usada na calibr~iio do sistema foi feita a partir da dilui¢o da solu~iio 
de As (AszOs ern HzO) de lOOOmg!L Merck- Tritisol® para espectrometro de absor~iio atornica. 
A solu~iio redutora de borohidreto de s6dio a 0,6% (m/v), foi preparada mornentos antes de sua 
utiliza~iio, ern solu~iio de hidr6xido de s6dio a 0,5% (m/v). 
Amostras de agua natural subterraneas (Tabela 3.1), usadas nos experimentos, forarn 
coletadas na regiiio da bacia do rio do Carmo, no Quadrilatero Ferrifero, onde M contamina¢o 
natural e antropogenica por As relacionada corn a minera¢o secular de ouro (Borba et al., 2000, 
2001). Em cada ponto de coleta foram rnedidos in situ o pH, Eh, a condutividade e a temperatura, 
e coletadas amostras de agua filtradas e niio filtradas. Em cada local de arnostragern foram 
coletadas sete amostras de :igua, das quais seis foram filtradas atraves de uma membrana de 
acetato de celulose de 0,45~-tm (Millipore®) e colocadas em rnini-tubos de centrifuga de 50 ml, 
esterilizados. Tres das amostras foram rnantidas ao natural para analise dos anions e para 
especi~iio de As, outras duas forarn aciduladas com 0,2% de HN03 , para analise dos cations e 
especi~iio de As, e uma foi acidulada com 0,2% de HC! para especia¢o de As. Estas amostras 
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filtradas tiveram seus cations determinados por ICP OES no Instituto de Quimica da Unicamp e 
seus anions por cromat6grafia de ions no CEPASIIGC/USP. A amostra nao filtrada, de 500 mL 
foi utilizada para a determinayao da alcalinidade do bicarbonato por titulayao, usando acido 
sulfilrico (0,16 N) e indicador verde de bromocresol. As amostras para os ensaios quimicos de 
preservayao de As3+ foram conservadas de 4 modos: (i) aciduladas com HCI e refrigeradas a 4°C, 
(ii) aciduladas com HN03 e refrigeradas a 4°C, (iii) refrigeradas a 4°C e (iv) mantidas a 22°C. 
Tabela3.1: Composi9oes quimicas das amostras de 3gua naturais 
adit !ago sind Chico Rei 
pH 7,7 7,7 7,2 7,3 
Eh(mV) 189 180 160 230 
cond 372 240 180 70 
(JlS/cm) 
T("C) 20,6 19 21,0 19,0 
Ca 41 24 21 6 
Mg 22 14 14 4 
Na 2 6 0,5 0,5 
K 3 3 1 
HC03 121 94 74 12 
C1 11 5 1 3 
so, 52 42 38 19 
N03 4 3 1 3 
F 0,1 0 0,1 0 
PO, 0,1 0,1 0 0,2 
Mn 0 0 0,01 0,2 
Fe <0,1 <0,1 0,1 0,1 
Concentras:oes em mg!L. Os ions interferentes na geras:ao de 
hidretos Ag, Co, N~ Cue Pt (Smith., 1975) nlio foram 
detectados nas amostras. 
Como intuito de monitorar como as variaveis de tempo (entre a amostragem e a analise), 
preservayao, armazenamento e transporte das amostras poderiam afetar na distribuiyao das 
especies de As, foram adicionadas quantidades conhecidas de AsS+ e As3+ em amostras de agua 
mineral (AM) e agua desionizada (ADI) no campo, para posterior monitoramento em laboratorio. 
As amostras sinteticas usadas no experimento foram de quatro tipos diferentes: (i) agua 
desionizada (ADI); (ii) agua mineral (AM) com composiyiio quimica conhecida, (iii) solu((iio de 
As5+ da MERCK diluida em agua desionizada; (As20s em agua); (iv) amostra de agua 
desionizada para controle. Para cada tipo de amostra foram criados dois conjuntos: urn acidulado 
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com HN03 (pH<2) e outro sem acidula~o. A agua desionizada e a agua mineral foram lidas 
inicialmente sem qualquer adi9ao de As, nao tendo sido detectado este elemento. Em seguida 
foram feitas adi90es de Ass+ para que as amostras ADI e AM possuissem concentra9oes de [Assl 
= 5 e 10 J.tgfL, enquanto que a solu9ao MERCK foi diluida a 5 J.tgfL de Ass+. Estas amostras 
foram entao novamente analisadas, tendo seus teores de Ass+ determinados. Em seguida foi 
adicionado urn pequeno volume de solu9ao de As3+ visando uma concentra~o final de As3+ 
conhecida (Tabela 3.2). Ap6s cada adi9ao de As as amostras foram medidas. Este procedimento, 
de adi~o de solu9ao de As3+ em amostras com As5+, foi repetido sucessivamente, assim como a 
leitura das amostras. Na amostra de agua desionizada para controle houve a adi~o apenas de 
As3+. Na Tabela 3.2 ha urn sumario do procedimento executado. 
Tabela 3.2: Sintese dos tipos de amostras utilizados e das adiyoes das solus:oes de As5+ e As3•. 
Tipo de Amostra 
Concentra~ao das 
especies de As AD! AM Solu~o Padrao Merck AD! (controle) 
adicionadas (J.tg/L) 
[As l ioicial 0 0 I OOOmg!L [ As5+] 0 
[As'] 5 10 J.tg/L sem adi~ao, diluida a 5 sem adi~iio, J.tg/L [As'j=O 
0,05;0,10;0,15;0,20 0,05;0, 10;0, 15; 
[As3+ l 0,05;0, I 0;0, 15;0,20; ;0,25; 0,375; 0,5; I; 0,05;0, 10;0, 15;0,20;0,2 0,20;0,25; 0,25; 0,375; 0,5; I; 3 2;3 5; 0,375; 0,5; I 0,375; 0,5; I; 3; 4; 5 
Concentr~ Final de 
As = [As'+]+[ As3] 5 + [As>+ J ... ci""""' 10 + [ As3+ l""ci""""' 5 + [ As
3
+ J ... ci""""' [As>+ l""ci""""' 
3.3 Metodos 
As medidas de As3+ foram feitas neste trabalho a partir de modificayoes do metodo 
proposto por Shraim et al. (1999), onde a adi9ao do HCI e feita manualmente em cada amostra. 
Na configura9ao analitica aqui proposta o sistema HG-AAS e utilizado em seu modo de opera~o 
padrao com o HCI sendo adicionado pelo gerador de hidretos. Esta modifica9ao foi feita visando 
otimizar o processo de leituras e diminuir a possibilidade de erros com o manuseio das amostras. 
As concentra9oes do HCI e da solu9ao de NaBH4 usados no gerador de hidretos foram 4 mol/L e 
0,1% respectivamente. 0 limite de detec~o (6cr) para todas as especies de As e AsTotaJ foi de 0,8 
J.tg/L. 
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0 metodo de leitura de As3+ foi testado atraves de leituras de amostras contendo as 
especies (Ass) e (Ass+ + As3) em concentraryoes conhecidas. Na primeira amostra, apenas com 
20 J..tg/L de Ass+, nada foi detectado, na segunda amostra com As5+ + As3+ foi detectada apenas a 
concentrayao de As3+ presente na amostra. 
0 AsTotah neste trabalho ASTolal = [ As5i+ [ As3l, foi determinado a partir de modificaryoes 
nas concentrary5es de reagentes do metodo proposto por Shraim (1999), que adiciona na amostra 
o pre-redutor L-cisteina, HCI e NaBI-4. A L-cisteina e o HCl foram adicionados diretamente nas 
amostras de modo que suas concentrayoes fossem 1% (m/v) e O,Olmol!L, respectivamente, eo 
tempo de reayao antes da amostra ser analisada foi de 50 min. A soluyao redutora usada no 
sistema HG-AAS foi de borohidreto de sodio a 0,5% (m/v) de NaBI-4 em soluryiio 0,5% (m/v) de 
NaOH. Construiu-se uma curva de calibraryiio de As3+ tratada com L-cisteina e HCl do mesmo 
modo que as amostras. Devido as condiy(ies restritas de acidez do meio para a utilizayao da L-
cisteina, foram utilizadas apenas as amostras de agua niio acidificadas nestas analises. 
A influencia do AsJ+ na medida de AsTolal foi verificada contra uma curva de calibrayiio de 
Ass+ (As20s em H20) nas seguintes concentrary5es fmais: 2, 5, 10, 20, 30 J..lg/L, sem a adiyao de 
pre-redutores. A soluyao de borohidreto de s6dio a 0,6% (m/v) foi preparada em soluryiio de 
hidroxido de sodio 0,5%, momentos antes de sua utilizaryiio. 
3.4 Resultados e discussiies 
3.4.1 Avalia9ii0 da [As3+] na leitura padriio de Asrotal 
A influencia do As3+ em amostras com especies inorg.inicas, sem a etapa de pre-reduryiio, 
foi estudada utilizando-se amostras de ligna desionizada (ADI) e agua mineral (AM) contendo 
As3+ e AsJ++AsS+, em concentray5es conhecidas, e uma curva de calibrat;:iio preparada a partir de 
solu9oes de Ass+. 
Para as amostras (i) ADI + As3+, (ii) ADI e (iii) AM, onde foram adicionadas 
quantidades conhecidas de Ass+ e As3+, as concentra96es de As= (Ass++As3} encontradas nas 
leituras foram superiores a soma das concentrayoes de Ass+ e As3+ adicionadas (Tabela 3.3 e 
Figura 3.1). Nas amostras ADI + As3+ (Tabela 3.3; Figuras 3.1-D e 3.1-H) observou-se tambem 
que os valores de As obtidos foram superiores as concentrat;:5es de AsJ+ adicionadas as amostras. 
Estes resultados tambem foram observados nas amostras aciduladas. 
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Os resultados indicam a existencia de urna correla9iio linear entre a concentrayiio de As3+ 
adicionada nas amostras e as concentray()es obtidas nas leituras das amostras. Com as amostras 
ADI+As3+ e ADI+As3+- Ac foi possivel avaliar diretamente o incremento proporcionado pelo 
As3+ contra urna curva de calibrayiio com solw;ao de Ass+, pois este tipo de amostra e o que 
possui as menores possibilidades de interferencias na leitura em funyiio da ausencia de outros 
elementos quimicos, inclusive do Ass+. Os valores de declividade das regressoes lineares das 
amostras ADI+As3+ e ADI+As3+- Ac foram 5,2 e 5,3, respectivamente. Nos demais tipos de 
amostras a amilise dos dados por regressiio linear fomeceu declividades entre 5,2 e 6,5 (Tabelas 
3.3 e 3.4), com a media da declividade, levando-se em considerayiio todas as amostras, igual a 5,9 
(± 0,6). 0 acrescimo proporcionado pela concentra9iio de As3+ na leitura de Asrotal das amostras 
sem pre-redu9iio e contra urna curva de calibrayao com solu9iio de Ass+, e igual, em media, a 
5,9*[As3"']. As discrepancias observadas nos valores das declividades das retas das regress5es 
lineares podem estar relacionadas a urn efeito de matriz das amostras, a variayoes experimentais 
do equipamento e dos procedimentos de manuseio de amostras. 
Atraves da rela9iio entre as concentrayoes de AsJ+ e de (Ass++As3l obtida nas leituras 
das amostras prop5e-se aqui urn metodo de amilise quantitativa da concentrayiio total das especies 
inorgarucas de As nas amostras. A analise quantitativa e feita atraves de duas leituras da amostra, 
sem a necessidade de adi9iio de pre-redutores, de separayoes das especies e de pre-concentray5es 
das amostras. Numa leitura, com o HG-AAS calibrado com soluyiio de As3+, se determina a 
concentrayiio exata de AsH Em outra leitura (Leitura (Ass+AsJ)), com o HG-AAS calibrado com 
so!uyao de Ass+, obtem-se a concentrayiio das especies (Ass++As3l mais o erro embutido devido 
ao As3+ A concentrayiio de Asrow podeni ser obtida atraves da equayiio algebrica de corre9ao 
(Eq. 3.1), e concentra9iio de Ass+ sera obtida por subtrayiio ([Assl = [Asrow]- [As3"']). 
(Equayiio 3.1) 
Para se verificar a validade dos resultados obtidos com as amostras sinteticas foram 
analisadas 3 amostras de agua natural. F oram feitas 3 leituras das amostras naturais para a 
obten9iio das concentra9oes de (i) As3+ e (ii) Asrotal (com as amostras e solu9ao de calibrayiio pre-
reduzidas com L-cisteina) e (iii) uma leitura como HG-AAS calibrado com soluyao de Ass+ para 
se avaliar o erro devido a presenya de As3+ na amostra. 0 resultado encontrado para as amostras 
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naturais confirmaram a relayao obtida para as amostras sinteticas (Tabela 3 .5). A leitura destas 
amostras naturais, contra urna curva de calibrayao com soluo;:ao de Ass+, fomeceu urn resultado 
superior ao AsTotal, sendo a diferen9a equivalente a urn valor entre 4,4 e 5,7 vezes a concentrayao 
do As3+ presente na amostra (Tabela 3.5). 0 menor valor encontrado na amostra Chico Rei pode 
ser decorrente do manuseio ou oscilayao do equipamento, urna vez que urn aurnento ou 
diminui9iio de apenas 7 ).lg/L nas concentra9oes de As = As3+ + As5+ da amostra Chico Rei, 
menos que 4% da concentrayao total obtida nas leituras (Tabela 3.5), tomariam a diferen9a 5,3 
vezes a concentrayao de As3+ 
Sob as mesmas condi90es de acidez e concentra9iio de borohidreto de s6dio e sem 
tratamento da amostra com pre-redutor, a forma9iio da arsina depende da forma em que o arsenio 
se encontra presente na amostras (Le et a/.,1994; Shraim et a/.,1999). Dentre as especies 
inorganicas a reayao para formayao de arsina a partir do As3+ e mais eficiente que a reayao que 
ocorre com o Ass+. 0 processo de forma91io de arsina a partir do Ass+ sugere que ele tenha 
primeiro que ser reduzido a As3+ para depois forrnar arsina e a primeira etapa desta rea9iio ocorre 
de modo rnais Iento que a segunda etapa da reayao (Burguera, Burguera, 1997). Nas leituras de 
amostras com as especies As5+ e As3+ e com o sistema HG-AAS calibrado individualmente para 
cada especie, HC1=1mo!JL e concentrayao de borohidreto de s6dio entre 0,4-0,6%, a absorbancia 
do As3+ e superior a do Ass+ em tomo de 200% (Shraim, et a/.,1999) e 50% (Carrero et a/.,2001), 
sendo que a diferenya observada se deve a instrumentos e metodos analiticos diferentes. Estes 
resultados confirmam a eficiencia da formayao de arsina pelo As3+. 
Nos experimentos aqui conduzidos utilizando-se a curva de calibrayao com soluyao de 
Ass+, [HC!]=lmo!JL e NaB~= 0,6% m/v, em concentrayoes iguais das especies Ass+ e As3+, a 
absorbancia do As3+ foi entre 440-650% superior a do Ass+ (Tabelas 3.3 e 3.4). As condi9oes 
utilizadas estavam ajustadas para a reayao de formayao de arsina a partir do Ass+, cuja reayao e 
mais lenta que a forrnayao de arsina a partir de As3+ forrnando, assim, menos arsina. Este aspecto 
explica os elevados valores de absorMncia encontrados para As3+ nas amostras em relayao aos 
valores descritos por Shraim, et a/.(1999), que usou HG-AAS em configura9iio semelhante a 
utilizada neste trabalho. 
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Tabela 3.3: Resultados obtidos nas leituras das amostras de aguas sinteticas (valores memos) 
ADI+As~ ADI acidulada + As_,. 
[As'+] [As'+] [Asrotatl Leitura abs [As'+] [As'+] [Asrotatl Leitura Abs 
0 0,2 0,2 1,2 0,013 0 0,2 0,2 1,1 0,011 
0 0,25 0,25 1,5 0,017 0 0,25 0,25 1,3 0,014 
0 0,375 0,375 2,2 0,023 0 0,375 0,375 2 0,021 
0 0,5 0,5 3 0,03 0 0,5 0,5 1,1 0,028 
' 
0 1 1 6,4 0,061 0 1 1 6,3 0,06 
0 3 3 16,2 0,162 0 3 3 16,2 0,162 
0 4 4 21,8 0,217 0 4 4 20 0,202 
0 5 5 27 0,254 0 5 5 27 0,254 
ADI + As'"' + As.,. ADI acidu1ada + As"' + As" 
[As'+] [As'+] [AsrotatJ Leitura abs [As'l [As'l [AsrotatJ Leitura abs 
5 0 5 5,3 0,051 5 0 5 5,3 0,051 
5 0,05 5,05 5,7 0,055 5 0,05 5,05 5,8 0,056 
5 0,1 5,1 5,7 0,055 5 0,1 5,1 6,3 0,06 
5 0,15 5,15 6,1 0,059 5 0,15 5,15 6,5 0,062 
5 0,2 5,2 6,3 0,06 5 0,2 5,2 6,9 0,065 
5 0,25 5,25 6,8 0,065 5 0,25 5,25 7,3 0,07 
5 0,375 5,375 7,7 0,073 5 0,375 5,375 7,8 0,074 
5 0,5 5,5 8,3 0,078 5 0,5 5,5 8,9 0,084 
5 1 6 10,6 0,1 5 1 6 12 0,114 
10 3 13 24,8 0,24 10 3 13 25,5 0,244 
Solu~io Merck (As ') +As,. Solu~io Merck (As"') acidulada + As"' 
[As+] [As'l [ASrotat] Leitura abs [As'1 [As'l [ASrotat] Leitura abs 
5 0 5 5,1 0,049 5 0 5 4,6 0,045 
5 0,05 5,05 5,4 0,051 5 0,05 5,05 5,1 0,049 
5 0,1 5,1 5,6 0,053 5 0,1 5,1 5,6 0,054 
5 0,15 5,15 5,6 0,053 5 0,15 5,15 5,8 0,056 
5 0,2 5,2 6,1 0,059 5 0,2 5,2 6,1 0,058 
5 0,25 5,25 6,6 0,063 5 0,25 5,25 6,6 0,063 
' 5 0,375 5,375 7,5 0,071 5 0,375 5,375 7,3 0,07 
5 0,5 5,5 8,3 0,078 5 0,5 5,5 8,1 0,076 
5 1 6 11,3 0,107 5 1 6 11,3 0,107 
AM+ As=+ As, AM acidulada + As +As,. 
[As'+] [As"] [AsrotatJ Leitura abs [As'+] [As'+] [Asrotatl Leitura abs 
10 0 10 10,1 0,093 10 0 10 10,1 0,093 
10 0,25 10,25 12,7 0,116 10 0,25 10,25 11,9 0,109 
10 0,5 10,5 14,1 0,!28 !0 0,5 10,5 13,3 0,121 
10 0,75 10,75 15,7 0,143 10 0,75 10,75 15,1 0,137 
10 1 11 16,7 0,152 10 I 11 16,7 0,152 
10 2 12 23 0,206 10 2 12 21,7 0,196 
10 3 13 26,5 0,251 10 3 13 24,1 0,234 
+ + 
-
+ + .. + Legenda: [As5 ·] e [As3 ] concen~oes de Ass e As3 · adiciOnados as amostras; [AsTola!] =[Ass ] + 
[As3.]; Leitura: valor encontrado na leitura da amostra pelo sistema HG-AAS; abs: absorbiincia; 
concentr~es em 1-tWL-
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Figura 3.1: Graft cos dos resultados das leituras de As nas amostras de agua versus as concentra~oes de 
As" + As" . A reta representa a regressli.o linear dos dados. A concentrayiio de As" das amostras, que e 
constante, esta indicada no interior dos gnificos. 0 eixo das abcissas representa a soma das concentrayoes 
de As" e As" presentes na amostra. 0 eixo das ordenadas representa as concentrayoes obtidas com as 
leituras das amostras. Legenda: A ADI- As"; B- ADI- As" Ac; C-ADI- As,_+ As"; 
D- ADI- As"+ As" Ac; E Merck; F-- Merck-Ac; G-AM-As'"+ As"'; H- AM-As,_+ As" -Ac. 
( Ac- amostra acidulada). 
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Tabela 3.4: Resultados das regress5es lineares e eqllli\X)es das retas correspondentes 
Equayao Y =A+ B*X 
A: Valor de intercepta¢o; .B: valor de declividade; R: Coeficiente de correlayiio; N: Numero de pontos; 
SD: desvio padrao do alinhamento. 
ADI-As3+ Y=0,338+5,347X ADI-As3+ -Ac Y=0,2241 +5,233X 
R SD N R SD N 
0,999 0,380 48 0,997 0,618 46 
ADI- (Ag'+ + As") Y = -27,444 + 6,515X ADI- (AsS++ As")- Ac Y = -26,92 + 6,42X 
R SD N R SD N 
0,997 0,411 59 0,990 0,27 55 
Merck Y = -27,105 + 6,409X Merck-Ac Y = -27,491 + 6,470X 
R SD N R SD N 
0,992 0,254 52 0,993 0,227 53 
AM- (AsS++ As3+) Y = -41,003 + 5,25X AM- (AsS++ As3+ )-Ac Y = -45,661 + 5,631X 
R SD N R SD N 
0,991 0,672 36 0,996 0,313 30 
Estatistica das declividades das equayoes das regress5es lineares 
Amostras Normais Amostras Aciduladas (Ac) 
5,88 5,94 Media 
5,88 6,05 Mediana 
0,63 0,64 desvio da media 
Tabela 3.5: Resultados obtidos nas leituras das amostras de 3guas naturais 
Calibrayiies As5+ As3+ AsT otal·L-Cysteine =( [Leitura <.,'\"'3\]- [Asr...,.~)]}/ [As3+] 
especies Leitura As3+ As,-...,_LC)->t,., 
5+ 3+ 
(As +As ) 
Chico Rei 274 7 244 4,4 
Adit 412 20 306 5,3 
Sindicato 2927 69 2538 5,7 
3.4.2 A preservar;iio da concentra¢o de As3+ em amostras de agua 
A obten9iio das especies de As em amostras de agua naturais depende, alem do metodo 
analitico, do modo de preserva9iio das amostras e do tempo decorrido entre a coleta e a am\lise 
das amostras. A preserva9iio da especie AsJ+ ao longo de 30 dias foi avaliada em amostras de 
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agua natural, com sua concentrayao de As original, e em amostras sinteticas de agua mineral 
(AM) e agua desionizada (ADI), onde foram adicionadas quantidades conhecidas de As5+ e As3+, 
logo ap6s a coleta. As amostras foram submetidas a 4 diferentes tipos de preserva9iio (Tabela 
3.6), e a concentrayao de As foi determinada 3, 10 e 30 dias ap6s a coleta. 
Tabela 3.6: Caracteristicas das amostras utilizadas no estudo de preserva<;:iio de As3• 
Amostras Sinteticas Concentfa9oes das especies de As (J.!g/L) Modos de 
AguaMineral (AM-17) 
Agua desionizada (ADI-9) 
Agua desionizada (ADI -17) 
Amostras naturals 
adicionadas as amostras preserva<;:iio 
As") 
9 
9 
9 
0 
0 
8 
0 
(i) HC! a 4°C; 
(ii) HN03 a 4°C; 
(iii) pnra a 4°C; 
(iv) pnra a 22°C 
Na primeira medida, feita 3 dias ap6s a amostragem, houve a recuperayao de 100% das 
especies de As nas amostras de controle (AM e ADI). Nas amostras naturais houve coerencia nas 
concentra9oes de [As3] obtidas para todos os tipos de preserva9iio das amostras (Tabela 3.7). Na 
segunda serie de medidas, realizada 10 dias ap6s a coleta, as amostras apresentaram 
comportarnentos variados quanto as concentra9oes. As amostras conservadas em HCI e HN03 
foram as que mantiveram-se mais constantes, seguidas das amostras apenas resfriadas. As 
amostras mantidas a temperatnra ambiente foram as que sofreram maiores mudanyas nas 
concentray(jes de As3+. As variay(jes das concentray(jes de As3+ entre as leituras feitas no 3° e no 
10° dia ap6s a coleta foram, em media, menores que 10%, exceto para as amostras EOP1 
preservadas com (i) HN03 a 4°C e (ii) refrigeradas a 4°C (Tabela 3.8). Ap6s 30 dias as 
concentrayOeS As3+ se mantiveram mais estaveis quando conservadas com (i) HCl a 4°C, (ii) 
refrigeradas a 4°C e (iii) HN03 a 4°C. As amostras naturais foram as que apresentaram maiores 
varia9oes, com valores entre 5-35% para as amostras refrigeradas a 4°C e em tomo de 15% para 
as amostras preservadas com HCl a 4°C e HN03 a 4°C. Para as amostras sinteticas as varia9oes 
foram inferiores a 10% para as preserva90es com HC1 a 4°C e refrigeradas a 4°C. 
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Tabela 3.7: Variayiio da concentrayao de As3+ ao Iongo do tempo. Concentra\'OOs 
em 11gfL 
Leitura 1 - 3° dia aE6s a coleta 
HCl HN03 4°C 22°C 
EPMl-Lago 57,5 59 57,8 59 
EPMl-Sind 89 87 89 89 
EPMl-Adit 27 28 34 28 
EOPl-Chico Rei 13 12 12 9 
ERC2-Rio do Carmo 3 3 3 2 
AM-17 [As3l = 9 + [As'l = 8 9 9 9 9 
ADI-9 [As3+] = 9 9 9 9 8 
ADI-17 [As3"] =9+ [As5J = 8 9 9 9 7 
Leitura 2 - 1 0" dia aE6s a coleta 
HCl HN03 4°C 22°C 
EPMl-Lago 56 57 56 54 
EPMl-Sind 86 86 90 85 
EPM1-Adit 27 29 29 30 
EOPl-Chico Rei 14 13 12 12 
ERC2-Rio do Carmo 2 2 1 1 
AM-17 [As3+] = 9 + [As5l = 8 8 8 9 7 
ADI-9 [As31 = 9 9 9 9 9 
ADI-17 [As3+] = 9 + [As5J = 8 9 10 9 9 
Leitura 3-30° dia aE6s a coleta 
HCl HN03 4°C 22°C 
EPMJ-Lago 49 47 54 52 
EPMl-Sind 75 72 85 86 
EPMI-Adit 23 24 25 25 
EOP !-Chico Rei 11 11 8 8 
ERC2-Rio do Carmo 2 2 1 2 
AM-!7 [As31 = 9 + [As5l = 8 8 7 9 7 
ADI-9 [As3+] = 9 8 9 7 9 
ADI-17 [As3l = 9 + [As5+J = 8 9 8 9 8 
Comparando-se os quatro modos de preserva~ao das amostras naturais e sinteticas aqui 
estudadas (0,2% HC! resfriada a 4°C; 0,2% HN03 resfriada a 4•c ; resfriada a 4•c; temperatura 
ambiente ), observou-se que as acidula~i'ies das amostras com HN03 e com HC! niio alteraram a 
distribui¢o das especies de As. Em trabalhos desenvolvidos com amostras que continham apenas 
As inorgfurico, Aggett & Kriegman (1987), Yokoyama et al. (1993) e Chatteijee et al. (1995) 
acidularam suas amostras com HC! e HN03 e as concentr~oes de As3+ e AsS+ se mantiveram sem 
modifi~oes. Entretanto, Hallet al. (1999) ao acidularem suas amostras ora com 0,1% de HN03 
e ora com 0,1% de HC! observaram uma modifi~ao imediata da distribui¢o das especies de 
As, houve urn aumento das concentr~oes das especies As3+ e As5+ as custas de especies 
orgfuricas de As. Este comportamento dubio, quanto a mudan~a das concentra~oes das especies 
de As quando a amostra e acidificada, provavelmente estil relacionado as especies de As orgfurico 
presentes nas amostras (Hall, et al., 1999), pois em amostras avaliadas nos outros trabalhos acima 
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citados, onde nao h:i a presen9a de As orgamco, as concentra9iies de As3+ e Ass+ forarn mantidas 
constantes ap6s a acidifica91io, do mesmo modo que as amostras naturais e sinteticas avaliadas 
neste trabalho. 
Tabela 3.8: Porcentagens de recuper119ao entre as concentrll95es de As3+ obtidas nas leitntas no 10° e 30° 
dia em relac;:ao a concentr119iio de Ai'+ obtida no dia/3°. 
I 0° dia/3° dia 
HCI HN03 H204°C H20 22"C 
Lago 98 97 96 91 
Sind 97 99 101 96 
Ad it 100 105 85 109 
Chico Rei 109 104 101 127 
AM-17 95 92 100 78 
ADI-9 104 103 103 104 
ADI-17 104 105 106 101 
30° dia/3° dia 
HCJ HN03 H20 4°C H2022oc 
Lago 85 80 93 88 
Sind 84 83 95 97 
Adit 85 87 74 91 
Chico Rei 83 85 65 87 
AM-17 91 83 93 76 
ADI-9 94 101 91 97 
ADI-17 102 82 97 96 
Em aguas naturais forarn observados longos periodos de permanencia do As3+ na amostra 
em sua concentra91io original, sob diferentes modos de preserva9ao das amostras. Aggett & 
Kriegman (1987) e Yokoyama eta/. (1993) ao conservarem suas arnostras aciduladas com HCI 
(pH=2) e refrigeradas, conseguirarn preservar a distribuiyao original do AsHe As5+ por 42 e 100 
dias, respectivarnente. Chatteljee eta!. (1995) trabalhararn com aguas naturais onde adicionararn 
As3+, Ass+ e 0,1% de HN03. As arnostras forarn analisadas por 20 dias e foi observada uma 
varia9ao menor que 10% em ambas especies de As. Entretanto, para Hallet a!. (1999) a adi91io 
tanto de HCI como de HN03 modificou a especiayao de As de suas arnostras devido a presenya 
de especies orgamcas de As; o melhor metodo de preserva9ao em seu experimento foi apenas 
refrigera91io a s•c, onde as especies de As forarn mantidas por 30 dias sem altera9oes. 
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Os agentes oxidantes inorgiinicos mais comuns do As3+ em aguas sao o Fe3+, o Mn4+ eo 
oxigenio dissolvido (Jekel, 1994; Oscarson eta!., 1980; Driehaus eta!., 1995). Em experimentos 
realizados com a adiyiio de As3+ (1 mg!L), Fe (10 mg!L) e Mn (10 mg!L) em amostras naturais e 
sinteticas (agua desionizada) sobre a oxidayiio do As3+ por Fee Mn, Dans eta!. (2000) defi.niram 
a meia a vida do As3+ para a oxidayiio pelo Fe em 2 horas para agua natural e 12 minutos para 
agua sintetica, sendo que ao final da reayiio apenas 60% do As3+ foi oxidado. A oxidayiio do AsJ+ 
pelo manganes foi completa e a meia vida do As3+ foi de 20 minutos para a amostra natural e 3 
minutos para a amostra sintetica. Numa amostra sinretica apenas com a adiyiio de As3+, Daus et 
a/.(2000) observaram a rnanutenyiio da concentrayiio inicial de Asl+ por 6 dias, quando foi feita a 
ultima medida. 0 oxigenio dissolvido na agua promove a oxidayiio do As3+ de modo 
extremamente Iento; Tallmen & Shaik (1980) em amostras de agua com ausencia de Fe e Mn e 
tendo apenas o oxigenio disso1vido como agente oxidante, observaram que a raz1io AsJ+/ As5+ 
manteve-se inalterada por pelo menos tres semanas. 
As amostras naturais analisadas neste trabalho possuiam baixas concentray5es dos 
principais agentes oxidantes do As3+: FerotaJ < 0,05 mg!L; Mn < 0,02 mg!L e oxigenio dissolvido 
< 6,5 mg!L. Nas amostras sinteticas foram adicionados apenas As3+ e As5+. Com a inibiyiio da 
atividade microbiana devido a acidulayiio e refrigerayiio, a oxidayiio observada, tanto nas 
amostras naturais como nas sinteticas, das especies inorgiinicas de As, deve ter sido provocada 
pelo oxigenio dissolvido presente nas amostras de agua. Na amostra EOP1 conservada a 
temperatura ambiente o aumento da concentrayiio de Asl+ encontrado na leitura ap6s sete dias da 
amostragem pode estar relacionado a atividade microbacteriana. Para uma preservayiio mais 
efetiva das amostras, que possuam caracterisitcas quimicas semelhantes a estas, uma soluyiio 
seria expulsar o oxigenio dissolvido das amostras atraves do borbulhamento das mesmas com 
nitrogenio, como Aggett & Kriegman (1987) fizeram com suas amostras. 
3.5 Conclusoes 
- 0 metodo de especiayiio quantitativo das especies inorgiinicas de As permite a obtenyiio 
das especies atraves de duas leituras da amostra a urn custo baixo e com rapidez, sem a 
necessidade de pre-concentrayiio e pre-reduyiio da amostra. 
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- Pelo metodo quantitative, numa primeira leitura e detenninada a concentra~tiio do As3+, a 
especie mais t6xica, e numa segunda leitura e detenninada a concentrayiio de (As3++As5} com 
urn erro embutido que e corrigido pela equayao analitica 
[AsTotai]estimada = Leitura (Ass+ +AsJ+)- 5,9*[As3l 
- 0 metodo quantitative limita-se a amostras que contenham apenas especies inorgiinicas 
de As, como a maioria das aguas superficiais e subterriineas. 
- Este metodo pode ser utilizado por equipamentos de outras marcas ou modelos, desde 
que seja detenninado o fator de correyiio do resultado obtido na leitura de (As3++As5} pertinente 
ao equipamento utilizado seguindo os procedimentos aqui apresentados. 
- A preservayiio das especies inorganicas de As nas amostras pode ser feita atraves da 
acidulayiio com HCI ou HN03 e refrigerayao a 4°C ou apenas refrigerayiio a 4°C por 10 dias ap6s 
a coleta, com variay()es nas concentrayi'ies das especies inferiores a 10%; 30 dias ap6s as coletas 
as concentravoes de As3+ e As5+ variaram cerca de 15% para as amostras aciduladas com HCI e 
refrigeradas a 4°C. 
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Capitulo 4 - A oxida.;ao da arsenopirita e a mobilidade do As em ambientes 
superficiais tropicais 
4.1 Introdu.;8o 
Nos anos recentes muita atenyiio tern sido despendida ao As devido aos serios problemas 
de contaminayao ambiental e humana ocorridos em viuias partes do mundo (India, Bangladesh, 
Taiwan, Argentina). 0 principal modo de contaminayao por As acontece por ingestiio de aguas 
com elevadas concentrayi)es de As, cujas fontes de contaminayao podem ser de origem natural 
(solos, rochas, mineralizay5es sulfetadas) ou antropogenica (pilhas de rejeitos de minerios, lixo 
industrial). 0 As forma mais de 200 minerais como principal constituinte ( 6xidos, arsenetos, 
sulfetos, e arsenatos), que se concentram principalmente em areas mineralizadas. A maior parte 
dos minerais e rara; a arsenopirita eo mineral de As mais comum das mineralizay()es (Smedley & 
Kinniburgh, 2002). 
A liberayao do As a partir das rochas mineralizadas se da via oxidayiio da arsenopirita por 
Oz ou FeJ+ (Plumlee, 1999), atraves de processos inorgiinicos ou bi6ticos (Nordstron & Southam, 
1997). Entretanto, experimentos de oxidayao inorganica e bi6tica da arsenopirita constataram a 
forma9iio de uma camada superficial oxidada, com cerca de 50A de espessura, onde foram 
detectados viuios ions, tais como oxianions de AsJ+ e As5+, 6xidos de FeJ+, arsenato de Fe e S 
elementar (Richardson & Vaughan, 1989; Nesbitt et al., 1995; McGuire et al., 2001a e 200lb; 
Fernandez et al., 1995). A participayao de bacterias na oxidayao bi6tica da arsenopirita acelera a 
taxa de dissoluyao 2,5 vezes em rela9iio a oxidayiio abi6tica, pois as bacterias catalisam a 
oxida9iio da arsenopirita transformando o Fe2+ em Fe3+ (McGuire et al., 200la). 
A solubiliza9iio dos oxianions de As presentes na superficie oxidada da arsenopirita 
(Nesbitt et al., 1995) da origem aos acidos arsenioso (H3As03) e arsenico (H3AS04) e suas 
especies deprotonadas, i.e., HzAs04-, HAso/-, Aso/- (ion arsenato) e HzAs03-, HAsol-, Aso/-
(ion arsenito ). A especie inorganica de As presente na agua depende das condiy5es de pH e Eh do 
meio. Sob condi9oes seme1hantes as das aguas subterraneas e superficiais, com Eh> 100 mV e 
pH entre 5-8, podem estar presentes o AsJ+, na forma de H3As03, passando para o As5+, a medida 
que o meio se tome mais oxidante, como H2As04- ou HAsol- (Vink, 1996). Em condi9oes de 
pH neutro a levemente acido o As solubilizado, preferencialmente o ion arsenato (Bowell, 1994), 
pode ser retido no solo ou em rochas intemperizadas atraves da adsor9iio em 6xidos de ferro e 
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argilo-rninerais ou co-precipitac;iio com 6xidos de ferro (Dzombak & Morel, 1990; Marming & 
Goldberg, 1996 e 1997). 
Nas rochas, solos ou pilhas de rejeito a oxidac;ao da arsenopirita pode dar origem a 
escorodita, provavelrnente o arsenato rnais cornum (Alpers et al., 1994); ern rneio alcalino pode 
ocorrer a formac;ao de arsenatos de Ca (Julliot et al., 1999), de Mg (Voigt et al., 1996) e 
provavelmente de Fe e Ca. Em solos tropicais de Ghana (Africa), a oxidayao da arsenopirita deu 
origem a minerais secundarios de As como bukovskyte, escorodita, kankita e pitticite, e arsenio 
dissolvido, na forma de arsenato, nas soluy<ies dos poros dos solos (Bowell et al., 1994) e no 
aquifero a 70 rn de profundidade (Smedley, 1996). No Mexico, ern aqiiiferos fraturados 
hospedados ern rochas carbomiticas, cortadas por mineralizac;5es sulfetadas, a oxidac;ao da 
arsenopirita e dissoluc;ao da escorodita promovern a liberayao de As e contaminac;iio natural do 
aquifero ( Arrnienta et al., 2001 ). 
Embora se conheyam alguns mecanismos de oxidayao da arsenopirita e os rnmera1s 
secundarios de As formados, trabalhos sobre os processos geoquirnicos envolvidos na oxidac;ao 
da arsenopirita ern rochas e sua relac;iio com os rninerais secundarios de As formados e a 
liberac;iio de As ern soluc;iio, sao raros ou rnesmo inexistentes na literatura. Neste estudo foi 
realizada uma investigac;ao comparativa dos processos de oxidac;ao da arsenopirita ern ambiente 
superficial, no Quadrihitero Ferrifero, corn diferentes caracteristicas geoquirnicas, i.e., rochas 
rnineralizadas pobres e ricas ern carbonatos, e as relac;5es destes processos de oxidac;ao corn: (i) 
os rninerais secundlirios forrm1dos, (ii) a retenc;iio e libera'(ao de As, e (iii) a cornposi'(ao quirnica 
das aguas subterraneas relacionadas as rochas mineralizadas. 
4.2 Caracteriza9iio geologica dos locais de coleta de amostras e ocorrencia de arsenopirita 
0 Quadrilatero F errifero e uma regiao corn in fun eras mineralizac;5es auriferas sulfetadas 
exploradas M rnais de 300 anos. Quatro unidades litoestratigraficas principais cornpaern o 
Quadrilatero Ferrifero: os cornplexos metam6rficos granito-gm~issico, uma sequencia greenstone 
belt arqueana denominada de Supergrupo rio das Velhas, os metassedirnentos e rnetavulcanicas 
Proteroz6icas do Supergrupo Minas, e os rnetassedirnentos do Grupo Itacolorni (Dorr, 1969). A 
arsenopirita ocorre nos veios rnineralizados dos dep6sitos auriferos, que estiio hospedados nas 
rochas dos Supergrupos Rio das Velhas e Minas. 
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As mineraliza9oes auriferas localizadas nas cidade de Ouro Preto e de Mariana, nos 
distritos de Passagem de Mariana e Antonio Pereira, ocorrem em superficie e subsuperficie, 
muitas das quais tern a arsenopirita como principal sulfeto (Figura 4.1 ). Na cidade de ouro Preto, 
a mineraliza9Ao aurifera Lages ocorre em veios de quartzo, arsenopirita e turmalina que cortam 
subverticalmente os quartzitos basais do Supergrupo Minas (Cavalcanti, 1999). Na mina do 
Chico Rei, situada topograficamente abaixo das Lages, a mineraliza9Ao aurifera tambem ocorre 
em metassedimentos Proterozoicos do Supergrupo Minas. As principais unidades estratigcificas 
da mina do Chico Rei possuem o seguinte empilhamento da base para o topo: quartzito, sericita 
xisto carbonoso e filito carbonoso, itabiritos ( silicoso, anfibolitico, carbornitico ). A zona 
mineralizada ocorre principalmente no filito carbonoso onde o minerio esti associado a 
turmalinito, veios de quartzo-arsenopirita com turmalina e mica branca (com por90es maci9as de 
arsenopirita), veios de quartzo-pirita-calcopirita e veio de quartzo bandado com arsenopirita 
(Cavalcanti, 1999). 
Em Mariana, o dep6sito aurifero de Antonio Pereira ocorre em superficie em veios 
constituidos por quartzo, dolomita e arsenopirita que cortam os marmores da F orrna9iio 
Gandarela (Supergrupo Minas) no dep6sito aurifero de Antonio Pereira (Ribeiro, 1998). 0 
dep6sito aurifero de Passagem de Mariana esta situado numa sequencia litologica semelhante a 
encontrada na mina do Chico Rei, embora o posicionamento estratigrafico deste dep6sito seja 
atribuido tanto as rochas do Arqueanas do Grupo Nova Lima por Vial (1988), como aos 
metassedimentos Proteroz6icos do Supergrupo Minas por Oliveira (1998). A sequencia 
litol6gica, da base para o topo e constituida por quartzito, filito negro, marrnore com turmalinitos, 
metachert carbonatico sulfetado bandado, rochas quartzo carbonaticas, marmores, muscovita-
biotita-xisto e itabirito (Oliveira, 1998). A zona mineralizada esti hospedada principalmente nos 
filitos onde a mineraliza9Ao aurifera ocorre em turmalinitos, em veios quartzo-carbonaticos com 
sulfeto e em veios de quartzo com arsenopirita (Oliveira, 1998). 0 principal sulfeto da 
mineraliza9iio e a arsenopirita; outros sulfetos presentes em quantidades subordinadas siio a 
pirrotita, pirita, loellingita, calcopirita. 
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Figura 4.1: Mapa de loCIIliza9ao das cidades onde ocorrem as mineralizayoes auriferas aqui estudadas 
4.3 Materiais e Metodos 
4.3.1 Amostras de rochas e de material precipitado 
As amostras superficiais e sub-superficiais de rocha, frescas e intemperizadas, foram 
coletadas em veios e rochas em Ouro Preto (Lages e Mina do Chico Rei) e em Mariana (Antonio 
Pereira e Mina de Passagem de Mariana). Na amostragem foram retiradas as partes 
intemperizadas juntamente com a rocha fresca. 
As amostras selecionadas foram secas a temperatura ambiente (25°C). Uma parte de cada 
amostra foi corninuida manualmente em cadinho de porcelana, em alguns casos houve uma pre-
concentravao do material desejado antes da cominuic;:ao. A composic;:ao mineral6gica das 
amostras foi determinada por difratometria de raios-x (DRX) utilizando-se urn Difratometro 
Siemens D5000, radiac;:ao Co-Ka (tubo de Co, potencia de 25 rnA e 35 kv) no Instituto de 
Geociencias da Unesp, com varredura de 4-70° e velocidade de 2°/min. Algumas das amostras 
selecionadas e analisadas por DRX, foram mantidas em estufa a T<50°C metalizadas e 
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observadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) no Instituto de Geociencias da 
Unicamp. 
4.3.2 Amostras de tigua de mina 
Em cada ponto de coleta foram medidos in situ o pH, Eh, a condutividade e a temperatura, 
e coletadas amostras de agua filtradas e nao filtradas. Foram coletadas quatro amostras de agua. 
Tres destas amostras foram filtradas atraves de uma membrana de acetato de celulose de 0,45J..lm 
(Millipore®) e colocadas em mini-tubos de centrifuga de 50 ml, esterilizados. Uma das amostras 
foi mantida ao natural para analise dos anions, outras duas foram aciduladas com 0,2% de HN03 
P .A., para analise dos cations e especiayao de As. Nas amostras filtradas, OS cations e OS anions 
foram determinados por ICP-AES, no Instituto de Quimica da Unicamp, e por cromat6grafo de 
ions no CEPAS!IGC/USP, respectivamente. A amostra nao filtrada, de 500 mL foi utilizada para 
a determinaviio da alcalinidade do bicarbonato por titulayiio, usando acido sulfUrico (0,16 N) e 
indicador verde de bromocresol. A especiaviio de As (Asl+ e AsTotai) foi feita por HG-AAS no 
IG/Unicamp utilizando o metodo descrito no capitulo 3. 
4.3.3 Modelagem Hidrogeoquimica 
A composiyiiO quimica da agua subterranea e funyiio dos processos quimicos que ocorrem 
entre a agua subterriinea e as rochas do aquifero ( dissoluy(ies e precipitay(ies de minerais, 
adsorviio e desorc;ao de cations e anions, etc .. ). A modelagem destes processos quimicos nas 
minas de Chico Rei e Passagem (modelagem hidrogeoquimica) foi realizada como intuito de se 
elucidar os possiveis mecanismos de liberaviio e retenc;ao de As na interayiio agua-rocha, 
decorrentes da oxidayiio da arsenopirita e da cristalizayiio e dissoluyiio de minerais secundlirios. 
Foram feitos dois tipos de modelagens hidrogeoquimicas, as modelagens inversa (inverse 
modeling) e direta (forward modeling), utilizando-se o programa PHREEQC de Parkhurst & 
Appelo (1999). A modelagem inversa se fundamenta no balanc;o de massa para o modelamento 
da interayao agua-rocha-gases baseado estritamente na composiyao quimica da agua, antes e ap6s 
a interayiio agua-rocha, e das possiveis dissoluc;oes e precipitac;oes de minerais, reagentes e 
produtos. Por outro !ado, na modelagem direta, partindo-se de uma soluc;ao inicial e de 
parageneses minerais conhecidas, e realizada uma prediviio da composiyiio final da soluc;iio e das 
reac;oes quimicas que acontecem, irreversiveis ou niio, decorrentes da interayiio entre agua-
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rocha.Os resultados obtidos na modelagem inversa foram usados na calibr~ao da modelagem 
direta. 
A principal diferen9ll-, em termos geoquimicos, das minas de Chico Rei e Passagem e a 
presenya em larga escala de carbonato nas encaixantes e no minerio da mina de Passagem, capaz 
de criar urn ambiente alcalino e neutralizar as solu~oes acidas oriundas da oxida~o dos sulfetos. 
Os minerais utilizados nas modelagens foram os mais comuns dentre os identificados pe1a 
MEV e DRX em cada uma das minas ou nelas descritas pela literatura (arsenopirita, ankerita, 
dolomita, calcita, escorodita, gipsita), e os gas 02 dissolvido na agua. 
Nas modelagens hidrogeoquimicas foi utilizando o banco de dados termodinfunicos 
WATEQF4.dat de Ball & Nordstron (1991). Ao banco de dados WATEQF4.dat foram 
adicionados dados termodinfunicos inexistentes no mesmo de (i) especies aquosas (complexos 
metalicos de arsenate), (ii) da rea~o de oxida~o da arsenopirita e (iii) do produto de 
solubilidade da ankerita (Tabela 4.1 ). 0 valor do produto de solubilidade da escorodita do banco 
de dados WATEQF4.dat foi substituido por log K.p = -25.87, este valor foi obtido de Languimuir 
eta/. (1999) e e baseado nos resultados experimentais de solubilidade da escorodita cristalina de 
Krause & Ettel (1988), corrigidos para complexes de arsenato de ferro por Whiting (1992). 
Tabela 4.1: Dados termodinfu:nicos de especies aquosas e s6lidas a 25°C e 1 bar de pressiio total 
1 Valores de constantes de dissociayiio -log ~'"""""<'<>l para complexos metaJicos de arsenato 1 :1' 
H2As04 HAso/· Asot· 
Mg2+ 1.52 2.86 6.34 
CaZ+ 1.06 2.69 6.22 
FeZ+ 2.68 3.54 7.06 
Fe3+ 4.04 9.86 18.9 
arsenopirita ~' FeAsS + 3.2502 + l.SH20 =Fe-+ 2H' + HAsO." +SO/ lo~- 176.51 
ankerita• Ca(Feo . .Mgg .. XC03h = 2C032- + Ca2• + 0.6Fe2+ + 0.4Mg2' logK, = -17.41 
• Whiting (1992); 6 Plumlee (1999), ~o de oxidayiio da arsenopirita; ' lo~ obtido a partir de dados 
termodinfunicos extraidos de Vink (1996); AI et al. (2000). 
4.4 Resultados 
4.4.1 Estudos mineral6gicos e microanalises 
Nas areas mineralizadas a maior parte do solo foi removido pelos antigos exploradores em 
busca do minerio oxidado e fresco; na maioria das zonas mineralizadas encontra-se atualmente 
apenas o saprolito. Nas rochas e nos veios superficiais a exposi~o as condi~iies climaticas 
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resultou na forma9ao de urna carnada de minerais secundarios, de espessura variavel, recobrindo 
as rochas e os veios. Em subsuperficie foi possivel encontrar tanto veios com arsenopirita 
completamente intemperizados (saprolito), como veios com minerais frescos apenas com uma 
pequena carnada superficial de oxida~o. 
A ausencia e presen9a de carbonatos nos veios mineralizados e em suas rochas 
encaixantes e o principal fator diferenciador das caracteristicas geoquimicas das ocorrencias de 
arsenopirita. Nos veios superficiais das Lages e sub-superficiais da mina do Chico Rei, em Ouro 
Preto, o carbonato e praticarnente inexistente, ja nos veios e em suas rochas encaixantes tanto em 
superficie, no deposito aurifero de Antonio Pereira, como em subsuperficie, na mina de Passagem 
em Mariana, ambos em Mariana, os carbonatos sao abundantes. 
Nas arnostras com carbonatos, o exarne por DRX de por96es de sulfeto oxidado 
concentradas manualmente, apresentararn pequenas quantidades de minerais secundarios de As, 
sugerindo a presen9a de minerais secundarios de As com baixa cristalinidade. 
4.4.2 Ocorrencias de arsenopirita sem carbonatos 
Lages 
Em Ouro Preto, na localidade Lages, as a9oes intempericas a que forarn submetidos os 
veios de quartzo e arsenopirita provocararn a forma9ao de uma carnada pulverulenta arnarelo-
esverdeada e ocre sobre os mesmos, constituida por escorodita (Tabela 4.2). 
No exarne das arnostras por MEV a superficie dos cristais de arsenopirita apresentou 
fei9oes de dissolu9ao como alveolos (Fig. 4.2), sendo que cada alveolo e constituido por 
iniuneros alveolos menores (Fig. 4.3). Apesar de nao possuirem nenhum sinal aparente de 
oxida9ao alguns cristais de arsenopirita analisados por EDS possuiarn em sua superficie 0 alem 
do Fe, As e S. Minerais secundarios de arsenio, constituidos por FeAsOS em propor9oes 
variadas, recobrem os cristais de arsenopirita. A composi9ao destes minerais secundarios varia 
principalmente quanto a quantidade de S presente: (i) as carnadas dos minerais em placas que 
recobrem de modo uniforme a arsenopirita e que apresentam gretas de contra~o devido a perda 
de agua de hidratayiiO, possuem maiores teores de S, (ii) ja OS grfumlos precipitados sobre 0 
mineral secundario em placas e tambem diretamente sobre os alveolos superficiais da arsenopirita 
e os cristais dendriticos possuem menos S (Fig. 4.4). 
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Mina de Chico Rei (antiga mina da Encardideira) 
A mina de Chico Rei, fechada M 114 anos, esti 1ocalizada na parte inferior da serra de 
Ouro Preto, 400 metros abaixo do topo da mesma, num local onde existem infuneras nascentes de 
agua. As rochas da mina, especialmente os filitos grafitosos, os itabiritos e os veios 
mineralizados, estiio intemperizados, representando um horizonte saprolitico. Por toda a mina 
existem escorrimentos de agua pelas paredes e gotejamentos do teto, havendo inclusive a 
form~ao de espeleotemas de oxi-hidr6xidos de ferro; a agua e drenada pela boca principal da 
mina. 
Os veios bandados formados por quartzo e arsenopirita, encaixados em xistos e filitos, 
estavam recobertos por duas camadas de material precipitado: (i) uma camada vermelha 
(constituida por illita e escorodita) recobria diretamente o veio, e (ii) uma camada negra (formada 
por goethita, hematita, maghemite) sobre a camada vermelha Os cristais de arsenopirita foram 
substituidos, parcial ou integralmente, por escorodita. Foram encontrados tres modos diferentes 
de substitui~ao relacionados com a porosidade das amostras: (i) em poros secundarios foram 
encontrados cristais de escorodita, com habito granular ou fibroso e radial, e cristais botroidais de 
goethita, com altas concentray(jes de As, ao !ado de arsenopirita repleta de cavidades de corrosiio 
e apresentando 0 em sua superficie (Fig. 4.5); e (ii) numa amostra de arsenopirita maci~, com 
pequena porosidade, a escorodita possui uma textura maci~a, diferente dos outros modos de 
substitui~iio (Fig. 4.6, 4.7, 4.8). Na amostra maci~ a substitui~ao da arsenopirita foi gradativa se 
intensificando do centro para a borda da amostra, onde a substitui~o foi completa; porem na 
borda do veio os cristais estiio porosos e seu exame pelo EDS mostrou serem constituidos 
principalmente por Fe e 0 com As subordinado (Fig. 4.9). 
4.4.3 Ocorrencias de arsenopirita associada a carbonatos 
Antonio Pereira (Mariana) 
No dep6sito aurifero de Antonio Pereira os veios com arsenopirita cortam os m{rrmores 
dolomiticos da Forma~ao Gandarela. A superficie destes veios, especialmente sobre as por~oes 
sulfetadas dos mesmos, estava recoberta por uma carnada ocre pulverulenta. A mineralogia 
primaria dos veios e constituida por quartzo arsenopirita, ankerita, dolomita e calcita. Os minerais 
formados a partir da altera~o da arsenopirita foram influenciados pelo ambiente geoquimico rico 
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em Ca, originando minerais secundarios de arsenio com caJ.cio como a kolfanite e a yukonite, 
subordinadamente foram encontrados krautite, jarosewichite e a escorodita (Tabela 4.2). 
Como observado nos veios das Lages, em Ouro Preto, o processo de oxida~o da 
arsenopirita provocou o desenvolvimento de cavidades orientadas nos cristais; a analise da 
superficie da arsenopirita pelo EDS mostrou o enriquecimento da mesrna em alguns pontos em 
Ca e 0 e o "empobrecimento" em S. Recobrindo a arsenopirita existem camadas de minerais 
secundarios com gretas de contra~o. Os minerais secundarios podem ainda preencher espayos 
inter/intra graos da arsenopirita ou crescerem como cristais fibrosos (Fig. 4.10). A composi~o 
dos minerais secundarios que recobrem a arsenopirita, determinada pelo EDS, indicou a presenya 
de As, Fe, Ca e 0. Outros minerais secundarios encontrados foram: 6xidos de Fe com Ca, As e 
Mn; carbonato de Ca e Fe com As, carbonato de Ca, Fe e Mg. 
Mina de Passagem 
A presenya de agua na mina de Passagem, em escorrimentos pelas paredes e gotejamentos 
do teto, ocorre de modo disseminado na parte superior da mina, o nivel 120. Com o aurnento da 
profundidade, nos niveis 265 e 315, a agua drena apenas atraves de fraturas e de veios. 0 nivel da 
agua e mantido artificialmente no nivel 315 (cerca de 80 m abaixo da superficie, em rela~o a 
boca da mina) atraves de urn adit lateral por onde o excesso de agua escoa para o rio do Carmo. 
No nivel 120 as rochas estiio intensamente intemperizadas constituindo, assim como na 
rnina do Chico Rei, urn horizonte saprolitico onde os sulfetos e o carbonato estiio freqiientemente 
alterados. Neste nivel, onde chegaram a ser encontradas raizes de plantas, os espeleotemas 
carbonaticos e as precipitay5es de minerais sobre as paredes da mina sao mais comuns que nos 
niveis mais profundos. Como aurnento da profundidade, nos niveis 265 e 315, as rochas possuem 
em geral apenas urna camada de oxidayiio superficial, a excey1io acontece nos locais onde ha 
presenya de agua, quando entiio a atua~o do intemperismo sobre as rochas e mais intensa. 
Na rnina de Passagem a arsenopirita, e os rninerais secundarios de As, estiio presentes em 
tres associayoes mineral6gicas distintas: (i) em veios de quartzo e arsenopirita; (ii) em 
turmalinitos, (iii) em veios de quartzo, carbonato e sulfeto. Alem destas situayiies, os minerais 
secundanos As podem ainda ser encontrados em precipitayiies sobre as paredes da mina. Os 
minerais secundarios puderam ser identificados por DRX somente nas amostras mais 
intemperizadas, provenientes dos niveis superiores da mina. Os minerais secundarios de As 
encontrados na mina foram: escorodita, kankita, s6dio-farmacossiderita, farmacossiderita, 
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arsenolita e arsenato de crucio. Outros mmerats secundlirios presentes: hidronio-jarosita, 
butlerita, jarosita, gipsita, huntita, goethita, aragonita, calcita, dolornita. Na tabela 4.2 os minerais 
secundlirios e primanos estiio organizados segundo as situay()es geo16gicas em que ocorrem. 
Em rochas da parte superior da mina o intemperismo promoveu a altera~lio completa da 
arsenopirita e outros minerais em vanos locais. Os cristais de arsenopirita apresentaram fei~iies 
de dissolu~iio como alveolos e franjas, cuja analise pelo EDS deterrninou a presen~a de Fe, As, S 
e 0 (Ca). As placas hidratadas constituidas por FeAsO (Ca,S) foram encontradas associadas a 
arsenopirita em diversas situa~s: recobrindo os grlios (Fig. 4.11 e 4.12), no contato 
intergranular, em fraturas no interior dos grlios e em poros intergranulares. Nos poros secundlirios 
foram observados minerais precipitados sobre as superficies de minerais primarios e secundlirios 
tais como: (i) gipsita e mcido de ferro sobre arsenato de ferro, este Ultimo recobrindo a 
arsenopirita (Fig. 4.13); (ii) dolornita secundaria sobre arsenato de ferro (Fig. 4.14). Os alveolos 
de dissolu~iio na superficie dos cristais de arsenopirita sao raros e sempre pouco desenvolvidos 
(Fig. 4.15). 
Nos niveis mais profundos da mina de Passagem a oxi¥o da arsenopirita ocorreu 
apenas na superficie dos cristais, sendo detectada somente pelo MEV. Sobre as superficies dos 
cristais de arsenopirita, em veios constituidos por quartzo-carbonato-arsenopirita e nos 
tunnalinitos, tambem foram observadas as placas constituidas por FeAs(Ca)O (Fig. 4.16, 4.17 e 
4.18). Nas amostras dos veios constituidos por quartzo-carbonato-arsenopirita foram encontrados 
gipsita e, mais raramente, urn 6xido formado por MgAsO recobrindo a camada de arsenato de 
ferro. A determina~lio da composi~o superficial da arsenopirita pelo EDS indicou, alem de Fe, 
As e Sa presen~a de 0. 
Nos turmalinitos os minerais secundarios encontrados foram escorodita, arsenolita e 
goethita, . No MEV observou-se apenas a substitui~o da arsenopirita, mnitas vezes havendo urna 
pseudomorfose da mesma, por 6xido de Fe com As e Ca (Fig. 4.19 e 4.20). 
Em vanas paredes da mina, sobre os veios e em pontos das rochas por onde 
percolava/gotejava agna, houve a precipita~lio de diversos rninerais como escorodita, kankita, 
jarosita, hidronio-jarosita, butlerita. A observa~iio pelo MEV das precipita~s verde-amareladas 
(escorodita e kankita) sobre as paredes do N120, revelaram que os minerais precipitados ocorrem 
como granulos (Fig.4.21) . Em outros locais as precipi~oes deram origem a espeleotemas 
compostos por calcita, aragonita, dolornita e goethita. 
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Tabela 4.2: Principais minerais presentes nas rochas sulfetadas 
Local minerais identificados na DRX 
Antonio V eios com quartzo, arsenopirita, ankerita, dolomita, calcita, Yukonite, Kolfanite, 
Pereira arsenopirita, e escorodita 
carbonates 
Lages veios com quartzo e escorodita, quartzo, illita, biotita 
arsenooirita 
Minado veio com quartzo e quartzo, escorodita, goethita, hematita, ilita 
Chico Rei arsenopirita 
veio com quartzo, quartzo, arsenopirita, escorodita 
arsenopirita 
Veio com quartzo, quartzo, arsenopirita, ankerita, dolomita, escorodita, kankita, s6dio-
Minade carbonates e farmacossiderita, farmacossiderita, goethita, gipsita, bukoviskite, 
Passagem arsenopirita, huntita 
tormalinitos (tormalinas, quartzo, dravite, arsenopirita, biotita, annita, epsomita, goethita, ilita, 
arsenopirita, qtz) calcita, arsenolita, caulinita, phlogopita 
precipita9{ies sobre as escorodita, quartzo, biotita, jarosita, hidronio-jarosita, kankita 
paredes da mina 
. -
. .. 
compos!I"'O quJmJca dos nunenus JdentJficados na DRX: ankenta (Ca(MgFe)(C03)2, arsenohta As20 3, arsenopmta 
(FeAsS), bukoviskite (Fe(As04)(S04)(0H). 7H20, calcita CaC03, dolomita CaMg(C03)z, epsomita MgSO., 
escorodita (FeAs04.2H20), fannacossiderita (K2Fe4(As04)3(0H)%.3H20) , gipsita (CaS0 •. 2H20), goethita 
(FeO(OH)), hematita Fe,03, hidronio-jarosita (H30)Fe3(S04)z(OH)., huntita (Mg,Ca(C03)4, jarosita 
(KH30)Fe,(S04):,(0H)., kankita (FeAS04.35H20), Kolfanite (CaFeAsO.H20), s6dio-farmacossiderita 
(Na2Fez(AsO.),(OH)5.7Hz0, yukonite (Ca7Fe12(As0.)10(0H)zo.l5H20 
4.4.4 Oxida9iio da arsenopirita: ambiente superficial x ambiente sub-superficial e minerais 
formados 
Independente da presen~a ou ausencia dos carbonatos, a intensa oxida~ao sofrida pela 
arsenopirita foi favorecida pelos seguintes aspectos: porosidade das rochaslsapr6litos, 
disponibilidade de oxigenio, vari~ sazonal do volume de agua nos poros e sua circul~ao. 
Estes aspectos sao comuns aos veios nos ambientes superficiais como Lages e Antonio Pereira, e 
aos saprolitos em ambientes sub-superficiais como as minas do Chico Rei e da Passagem (nivel 
120). Nos niveis mais profundos da mina de Passagem a oxida~ao mais intensa dos sulfetos e das 
rochas fica restrita as fraturas ou locais por onde M circula~o de agua; nas paredes da mina a 
oxida9iio dos minerais e apenas superficial. 
Apesar da litologia local ser constituida por rochas metamorficas o aqiiifero local e livre. 
A por~iio superficial intemperizada destas rochas metamorficas, o saprolito, funciona como uma 
zona de aera~o granular e a parte mais profunda da mina da Passagem, abaixo do nivel 120, 
menos intemperizada, possui caracteristicas de uma zona de aerayao fraturada. 0 volume de agua 
na zona de aerayao dos aqiiiferos livres e variavel e esta relacionado com a recarga ou nao do 
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aquifero pelas as chuvas, que em Ouro Preto - Mariana estlio concentradas de novembro a maryo, 
o que acarreta a variayiio sazonal do volume de agua presente nos poros dos sapr6litos. 
As caracteristicas geoquimicas das rochas encaixantes dos veios mineralizados e dos 
pr6prios veios mineralizados, independente se em superficie ou subsuperficie, foram 
responsaveis pelos minerais secundarios de arsenio precipitados. Como era de se esperar os 
minerais secundarios de As ( escorodita, kankita e bukoviskite ), e as precipitay5es com baixa 
cristalinidade (arsenatos de ferro) foram os Unicos compostos quimicos encontrados nos 
ambientes geoquimicos pobres em Ca, como os veios de quartzo e arsenopirita das Lages, da 
Mina do Chico Rei, ou que niio tiveram o acesso de soluyoes alcalinas e ricas em Ca como os 
veios de quartzo e arsenopirita e os turmalinitos da Mina de Passagem. Por outro !ado, nos veios 
encaixados nas rochas carbonaticas em Antonio Pereira, foram encontrados apenas minerais 
secundarios de As, Fe e Ca, yukonite e kolfanite, e de Mn, jarosewichite e krautite. Na mina de 
Passagem apesar de niio terem sido encontrados minerais secundarios de As e Ca, os arsenatos de 
ferro e os 6xidos de Fe presentes nos veios de quartzo-carbonato-sulfeto ou precipitados sobre 
turmalinitos sempre apresentaram Ca em sua composiyiio. A ausencia de minerais de Fe, As e Ca 
na rnina da Passagem pode estar relacionada a uma disponibilidade menor de Ca em relayiio aos 
veios de Antonio Pereira que cortam rochas dolomiticas. 
4.4.5 Hidrogeoquimica das tiguas das minas do Chico Rei e Passagem 
Na mina do Chico Rei, em Ouro Preto, foi coletada uma amostra de agua (EOPI) que 
escorria a partir de urn veio mineralizado, e duas amostras de agua de minas pr6ximas e 
localizadas topograficamente acima da rnina do Chico Rei, nas minas Quartzito (EOP2) e Lages 
(EOP3), que niio com as rochas rnineralizadas da mina do Chico Rei. 
Em Ouro Preto, nas minas de Chico Rei, Quartzito e Lages, as aguas possuem pH entre 6 
a 7, o Eh varia de 130 a 281 mV e as condutividades eletricas siio baixas, oscilando entre 15 e 70 
!lS cm-1 0 oxigenio dissolvido presente nestas aguas possui concentrayoes superiores a 7 mg/L. 
Os cations com maiores concentrayiies em todas as amostras siio o Ca e o Mg, em iguais 
proporyoes; ja para os anions ocorre uma distribuiyiio diferenciada: na Mina do Chico Rei o sol-
e o anion predorninante, ja nas minas Quartzito e Lages, mais pobres em As, prevalece o anion 
HC03- (Tabela 4.3; Figura 4.22). Dos elementos trayo analisados (Tabela 4.3) foi detectado 
apenas o As com as seguintes concentray5es: 260, 24 e 12 J.l.g/L para as minas do Chico Rei, 
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Quartzito e Lages respectivamente. Na Mina do Chico Rei (amostra EOP1) foi detenninada a 
distribui9fio das especies inorgiinicas de As: As5+- 248 J.lg/L e As3+ -12 J.lg/L. 
Na mina de Passagem de Mariana foram coletadas amostras de agua de vanos uiveis 
provenientes de diferentes situayi'ies como gotejamentos do teto (em locais com e sem 
espeleotemas), percolayoes atraves de veios mineralizados e tambem no !ago da parte inundada 
da mina. Esta abordagem permitiu a identifica9ao de aguas com diferentes composi9oes 
quimicas. 
Legenda 
0 EPM-1 
0 EPM-2 
+ EPM-3 
" 
EPM-4 
+ EPM-5 
v EOP-1 
0 EOP-2 
* 
EOP-3 Mg2+ 
100 0 
0 
0 L----'-'-------l I 00 
JOO 0 
2+ 
Ca + -Na +K 
100 
100 
0 
2· 
so. 
100 0 
0 '-""'---'-'-------l I 00 
]00 0 
Cl 
Figura 4.22: Distribui<;ao das amostras de agua de m.ina no diagrama de Piper (meq/L) 
EPM: I - Nl20- goteira teto com estalactite, 2- Nl75- goteira teto com estalactite; 3- N265 - agua gotejante do 
veio mineralizado; 4- N265 - agua gotejante do teto; 5 - N365 Lago ; EOP: I-Mina do Chico Rei, 2-Mina Quartzite; 
3-Mina Lages 
As amostras de agua apresentaram pH entre neutro a levemente alcalino, com valores 
entre 7 e 8, natureza oxidante com o Eh entre 160-220 mV e a concentrayao de oxigenio 
dissolvido entre 4 e 6,5 mg!L. A condutividade eletrica variou de 82 a 490 !lS cm-1, sendo as 
mais elevadas obtidas nos gotejamentos a partir de espeleotemas dos tetos da mina. Os principais 
cations encontrados nas amostras sao o Ca e o Mg, enquanto que o HC03 · e o sol- sao os auions 
predominantes nas amostras com menores (EPM 1, 2 e 4) e rnaiores (EPM 3 e 5) concentra90es 
de As, respectivamente (Figura 4.22, Tabela 4.3). Assim como nas minas de Ouro Preto, na mina 
de Passagem de Mariana dos elementos tra9o apenas o As apresentou concentrayoes mensuraveis. 
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As amostras com menores teores, de 1 a 20 Jlg/L, foram co1etadas a partir de gotejamentos do 
teto da mina, numa unidade estratignifica acima das rochas mineralizadas (amostras EPM 1, 2 e 
4; Tabe1a 4.3). As amostras com as maiores concent:ra~;oes de As, com valores de 1760 e 2980 
Jlg/L, foram coletadas de percolayiies atraves de veios mineralizados e no lago da parte inundada 
da mina (amostras EPM 3 e 5; Tabela 4.3). 0 As5+ e a especie inorganica predominante; nas 
amostras EPM 2, 3 e 4 foram obtidas concentrayoes de 1701, 2894 e 3 J,tg L-1 respectivamente 
(Tabela 4.3), ja o As3+ esta presente nas amostras de agua em concentra~iies inferiores a 5% do 
As Total (Tabela4.3). 
Tabela 4.3: Composi9iio quimica das aguas das minas 
EPM EOP 
1 2 3 4 5 1 2 3 
pH 7 8 7 7 8 7 7 6 
Eh(mV) 180 170 160 220 180 230 281 130 
cond 371 490 180 82 240 70 17 15 
(JlS/cm) 
T("C) 20 19 21 21 19 19 15 18 
Ca 47 51 21 9 24 6 I 1 
Mg 30 32 14 5,4 14 4 0,4 1 
Na 3 4 I I 6 1 1 0,2 
K 1 6 1 1 3 1 0,4 0,2 
HCOs 234 381 74 56 94 12 8 12 
Cl 4 3 I 3 5 3 1 I 
so. 10 10 38 3 42 19 2 I 
NO, 0,3 0,1 I 4 3 3 2 I 
F 0,1 0 0,1 0 0 0 0 0 
PO• 0,2 nd 0 0,1 0,1 0,2 Nd Nd 
Mn 0,01 0 0,01 0,01 0 0,2 0 0 
Fe 0, I 0 0, I 0,1 0,1 0,1 0 0 
Asrob! 4 20 2980 I 1760 260 24 12 
As'" I 
-
86 0 59 12 
- -
As'" 3 - 2894 - 1701 248 - -
As'" lAs'" 3 - 34 - 29 21 - -
-concentrayoes em mg/L, exceto para o As em J.ig/ L. EPM: 1 - N 120 - goteira teto 
com estalactite, 2- N175 - goteira teto com estalactite; 3- N265 -ligna gotejante do veio mineralizado; 4-
N265 - {Jgua gotejante do teto; 5 - N365 Lago ; EOP: 1-Mina do Chico Rei, 2-Mina Quartzito; 3-Mina 
Lages 
4. 4. 6 Modelagem hidrogeoqufmica da interac;iio agua-rocha 
4.4.6.1 Modelagem Inversa 
A modelagem inversa foi utilizada para a determina~ao das possiveis dissolu~oes e 
precipita~iies de minerais, que ocorreram devido a intera~ao agua-rocha mineralizada, e que 
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seriam responsaveis pela composi~iio quimica das aguas das minas de Passagem e Chico Rei. Na 
modelagem inversa da intera~o agua-rocha nenhuma instru~iio especifica foi atribuida ao 
programa quanto a dissolw;iio ou precipita~iio de minerais, permitindo-se que 0 programa 
realizasse os balan~os de massa livremente em rela~o aos minerais primanos e secundarios 
envolvidos na intera~iio agua-rocha. AJem dos parfunetros fisico-quimicos das solu~oes, foram 
considerados apenas os ions principais definidos em fun~iio dos minerais utilizados na 
modelagens: As, Ca, Mg, Fe, S04-2, HC03-. As incertezas das concentra~s dos ions nas 
solu~s atribuidas para otimizar os calculos realizados pelo programa foram menores que 10%, 
com exce~iio da alcalinidade nas amostras EOP2 e EOP3, que foi de 50%, pois o programa s6 
obteve convergencia na modelagem com concentra~oes de alcalinidade 50% inferiores as 
encontradas nas amostras. 
Na mina de Chico Rei foram realizadas modelagens inversas com dois conjuntos de 
amostras: EOPI - EOP2 e EOPI - EOP3, . Nas modelagens inversas as amostras EOP2 e EOP3, 
que foram consideradas representativas da agua subterranea antes de seu contato com a 
mineraliza~o da mina do Chico Rei, foram utilizadas como solu¢es iniciais e a amostra EOPl 
foi usada como solu~iio final. Os minerais usados nas modelagens e encontrados no mim!rio 
foram: arsenopirita e escorodita. Apesar de niio terem sido observado pelos autor, os minerais 
ankerita, calcita, dolomita foram usados na modelagem por terem sido descritos em outros locais 
do dep6sito por Cavalcanti (1999). 
A modelagem inversa apresentou apenas uma possibilidade de re~iio entre as fases e as 
amostras iniciais (EOP2 e EOP3) a partir das quais a composi~ao da amostra EOPI teria sido 
originada: teria havido a dissolu~iio de arsenopirita, dolomita e precipita~iio de escorodita e 
ankerita (Tabela 4.4). 
Para a modelagem inversa das amostras de agua da mina de Passagem de Mariana foram 
selecionadas como solu~oes iniciais duas amostras, EPMI e EPM4, por apresentarem os menores 
teores de As e por possuirem composi¢es quimicas distintas entre si, e como solu~iio final foi 
escolhida a amostra EPM3, rica em As e coletada num escorrimento a partir de urn veio 
mineralizado. Os minerais indicados ao programa para serem usados nas modelagens foram: 
arsenopirita, ankerita, dolomita, escorodita e gipsita, minerais que estavam presentes no veio 
onde foi coletada a amostra EPM3. Os resultados pertinentes obtidos nas modelagens inversas 
entre as amostras EPMI-EPM3 e EPM4-EPM3 siio apresentados na Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4: Modelagens inversas das Minas de Chico Rei e Mina de Passagem. Valores positivos indicam 
dissolu£iio dos ruiuerais, valores negativos indicam precipita~o dos minerals (moi!L ). 
Mina Do Chico Rei 
modelagem inversa entre as amostras EOP2-EOP1 
Modelo arsenopirita dol ank Sco Cc 02(g) C02(g) 
1 2E-4 1,44E-4 -5,35E-6 -1,96E-4 0 6,98E-4 -l,OSE-4 
Modelo Inverso EOP3-EOP1 
1 2,08E-4 1,47E-4 -5,57E-6 -2,05E-4 0 7,28E-04 -2,22E-4 
Mina de Passagem 
modelagem inversa entre as amostras EPM1-EPM3 
modelo arsenopirita dol ank Gyp sco cc 02(g) C02(g) 
1 2,84E-6 -3,57E-4 -6,62E-5 3,04E-4 3,69E-5 -2,42E-4 0 -1,2E-3 
2 3,07E-4 -3,31E-4 -6,62E-5 0 -2,67E-4 0 l,06E-3 -1,52E-3 
3 3,97E-5 -8,41E-4 -6,62E-5 2,16E-4 0 0 1,29E-4 -2,12E-3 
4 0 -3,57E-4 -6,62E-5 3,07E-4 3,97E-5 -2,45E-4 -9,93E-6 -1,2E-3 
modelagem inversa entre as amostras EPM4-EPM3 
modelo arsenopirita dol Ank Gyp sco cc 02(g) C02(g) 
5 0 3,18E-4 -6,63E-5 3,69E-4 3,98E-5 -3,35E-4 -9,94E-6 0 
6 2,84E-6 3,18E-4 -6,63E-5 3,66E-4 3,69E-5 -3,33E-4 0 0 
7 3,72E-4 3,78E-4 -6,63E-5 0 -3,32E-4 0 1,29E-3 -2,21E-4 
8 3,98E-5 3,29E-4 -6,63E-5 3,31E-4 0 -2,97E-4 L29E-4 0 
Nas aguas da Mina da Passagem as dissolw;:oes e precipitayoes dos minerais apresentaram 
diversas possibilidades na modelagem inversa como: (i) disso!uyao de arsenopirita e precipitayao 
de escorodita (modelos 2 e 7); (ii) dissoluyiio de arsenopirita e escorodita (modelos 1 e 6); (iii) 
dissoluyao apenas da escorodita (modelos 4 e 5); (iv) dissoluyiio apenas da arsenopirita sem 
precipitayao de escorodita (modelos 3 e 8). Na modelagem inversa das soluyoes EPM1-EPM3 
houve uma precipitayao generalizada dos carbonatos em virtude das elevadas concentrayoes de 
Ca e Mg na amostra EPMI em relayiio a amostra EPM3, e disso!uyao da gipsita, com exceyao do 
modelo 2 onde ela estaria em equilibria com a soluyiio. Por outro !ado, na modelagem das 
amostras EPM4-EPM3 a dolomita e a gipsita foram dissolvidas e a ankerita e a calcita foram 
precipitadas, a exceyao fica para o modelo 9 onde a dolomita permaneceu em equilibria, a gipsita 
e a ankerita foram precipitadas e a calcita foi dissolvida. Na mina de Passagem os modelos 2 e 7 
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podem representar o estagio inicial de oxidayao da arsenopirita, quando ocorre a precipita91io da 
escorodita e a gipsita esta em equilibrio com a soluviio; os demais modelos (1,3,4,5,6,8) poderiam 
ocorrer em etapas mais avanvadas da oxidayao quando ate a escorodita seria solubilizada. 
As varias possibilidades de dissoluy(ies e precipitay(ies de minerais dos modelos de reaviio 
obtidos nas modelagens inversas, apesar de compativeis com as observavoes realizadas nas 
amostras, apresentaram reavoes geoquimicas antagonicas num mesmo modelo como a dissoluviio 
de arsenopirita e precipitayiio de calcita e ankerita (Tabela 4.4). 0 modelo inverso deve ser 
encarado como uma simplificaviio do processo geoquimico que ocorre progressivamente, onde as 
caracteristicas quimicas da solu91io, as precipitay(ies e dissolu9oes viio se modificando com 
decorrer das rea90es. 
4.4.6.2 Modelagem Direta 
As diferen9as geoquimicas das minas do Chico Rei e da Passagem influenciaram no 
processo de oxidayiio da arsenopirita e na precipitayao-dissoluviio dos minerais secundiuios. Para 
a realizayao da modelagem direta das reayoes de dissoluyao e precipita91io que representassem as 
observa9oes feitas nas amostras, foi necessario o desmembramento do processo de oxidayao em 
dois modelos distintos: (i) inicialmente foi modelada a oxidayao da arsenopirita e (ii) na etapa 
seguinte, quando os minerais secundiuios ja recobriam a arsenopirita, foi modelado o equilibrio 
entre os minerais secundarios e as solu9oes oxidantes. 
As parageneses minerais iniciais adotadas nas modelagens procuraram representar o 
estagios inicial da interayao agua-rocha com a ocorrencia de arsenopirita em veios sem carbonato 
(paragenese 1 = arsenopirita) e em veios ricos em carbonato (paragenese 2 = arsenopirita, 
ankerita ); e o estagio avan9ado da oxidayao onde a arsenopirita estaria recoberta por material 
precipitado em poros nos veios ricos em carbonato (paragenese 3 = escorodita, ankerita, gipsita). 
Aos minerais secundarios escorodita e gipsita foi perrnitida a precipitayao caso atingissem o 
indice de saturayao quando utilizadas as parageneses 1 e 2. As solu9oes usadas foram EPM4 
(Tabela 4.3) e uma amostra proveniente do equilibrio (modelado pelo prrograma PHREEQC) 
entre a amostra EPM4 e ankerita (amostra MA- Tabela 4.5), presente nas rochas do aqiiifero da 
mina da Passagem. A reayao de oxidayiio da arsenopirita com Oz adotada, extraida de Plumlee 
(1999), foi: 
FeAsS + 3.250z + 1.5Hz0 = Fe2+ + 2W + HAsoi· + soi· 
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As reayoes de oxidayao foram controladas atraves de adiyoes sucessivas do reagente 0 2. 
A cada etapa a soluyiio recebia 0,325 mol de 0 2 e reagia com os minerais ate entrar em equilibrio. 
A solu91io resultante recebia entiio uma nova adi91io dos reagentes, o que proporcionava urn novo 
ciclo de reay()es e equilibrios, e assim sucessivamente ate que fossem alcanyados 1000 etapas ou 
seja, 1000 adi9oes do reagente 02. 0 processo progressivo da interayiio agua-rocha esta 
representado em tres etapas: inicio, meio e fim. Urn resumo das condi9oes adotadas nas 
modelagens e os resultados obtidos estiio listados na tabela 4.5. 
Tabela 4.5: Condi96es iniciais e os resultados obtidos na modelagem direta da interayiio 3gua-rocha 
Reagentes utilizados na oxida¢o da arsenopirita na modelagem direta 
agente oxidante incrementos mol/incremento 
0 2 1000 0,325 
Resultados da mode!agem direta 
Solu£iio Inicial Paragenese asp 
EPM4 I 
MA 1 
EPM4 2 
MA 2 
EPM4 3 0 
MA 3 0 
Parageneses Iniciais 
1 asp 
2 asp e ank 
3 ank, scor e gyp 
ank scor gyp As [As] final pH final 
0 ++- 0 +++ 0,12 4,5 
0 +== 0 +++ 0,11 4 
+++ +++ ++= 0,006 6 
+++ =++ ++= 0,006 6 
-== -== +== 7E-7 9 
--- +== SE-7 9 
Sirnbolos das altera~oes das concentra¢es dos minerais na 
modelagem direta ( os simbolos representam o inicio, o meio e 
o fim da modelagem) 
- dissoluyiio 
+ precipita¢o 
= concentra¢o constante; 0 mineral ausente 
Amostra EPM4- concentra¢o inicial de [As]= 1,34E-8 mol!L (Tabe!a 4.3) 
Amostra MA composi~ao: pH=9; pe=5; [As]=1,35E-8; [Ca]=0,0018; [Mg]=0,0009; [S(6)]=3E-5; 
[C]=0,0046; [Fe(3)]=0,001 (concentra¢es em mol!L) 
asp-arsenopirita; ank- ankerita; scor- escorodita; gyp- gipsita, As- arsenio solubi!izado 
Resultados das Modelagens Diretas 
Nas modelagens diretas as solu9oes resultantes da intera9ao entre a paragenese 1 e as 
soluy()es EPM4 e MA apresentaram as maiores concentra90eS de As, seguidas das intera9oes 
entre as parageneses 2 e 3, independente da soluyiio inicial utilizada. As diferenyas das 
concentray5es de As obtidas na oxidayiio da arsenopirita entre os veios de quartzo-arsenopirita 
(paragenese 1) e os veios de quartzo-carbonato-ankerita (paragenese 2) se deve principalmente a 
maior precipitayao de escorodita (20 vezes) nos veios de quartzo-carbonato-ankerita, uma vez 
que a quantidade de arsenopirita oxidada foi semelhante. A precipita¢o da escorodita pode ter 
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sido favorecida pela concentra9iio mais elevada de Fe na solu9lio em fun9lio da dissolu9lio da 
ankerita. A paragenese 3, que representa o estagio avan9ado de oxida9lio, a escorodita se manteve 
estavel, apenas com uma pequena dissoluylio no inicio das rea9oes, nlio promovendo portanto 
acrescimos de As na solu9iio. A solubiliza~o do carbonato, e neutraliza~o da solu~o, elevou o 
pH das solu9oes que interagiram com parageneses que continham ankerita (parageneses 2 e 3). A 
arsenopirita foi dissolvida em todas as rea90es das quais participou enquanto a ankerita foi 
solubilizada preferencialmente quando reagiu em conjunto com a arsenopirita. A escorodita 
precipitou nas rea90es onde houve a participa9lio da arsenopirita como reagente. Ao lado da 
ankerita e da gipsita na paragenese 3, a escorodita reagiu com as solu9oes e houve apenas uma 
pequena dissolu9iio no inicio da intera9iio, se mantendo estavel no restante da modelagem. 
Nos modelos de oxida9iio da arsenopirita em rochas sem carbonato as solu9oes continham 
concentrayi5es de As 10000 vezes superiores as da agna da mina do Chico Rei, que nao tern 
carbonato em seu veio. Nas rochas com carbonato a diferen9a entre as concentra9oes de As 
obtidos nas modelagens de oxida~o da arsenopirita e as amostras naturais foi menor: as amostras 
naturais contem cerca de 100 vezes menos As dissolvido que o preconizado. Nos mndelos onde o 
As solubilizado se originou da dissoluyao da escorodita as concentra9oos de As foram cerca de 
100 vezes inferiores daquelas encontradas nas amostras naturais na mina de Passagem (amostras 
EPM3 e 5), e 10 vezes menores que as da mina do Chico Rei. 
A modelagem direta nos contextos hidrogeoquimico e geologico 
As amostras de agna naturais com maiores concentray(ies de As da mina do Chico Rei 
(EOPl) e da mina da Passagem (EPM3 e EPM5) possuem tambem as maiores concentra9oes de 
sol·, e concentra9oes elevadas de Ca, Mg e HC03- em compara9ao as aguas com baixas 
concentra90es de As, com exce9iio das amostras alcalinas, EPM1 e 2, da mina da Passagem. 
Nestas amostras ricas em As, o indice de satufa9iio dos minerais calculados pelo programa 
PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999) indicam que as amostras estiio insaturadas em 
arsenopirita e gipsita e supersaturadas em escorodita e goethita. Esta situa9lio de equilibrio 
quimico agua-rocha est:i congruente, em parte, com a sitfia9ao encontrada nas amostras de rocha 
das minas, onde houve a dissolu~o da arsenopirita e as precipita90es de escoroditalarsenato de 
ferro, e raramente gipsita e goethita. 
As concentra9oes de As nas amostras das minas do Chico Rei e Passagem sao inferiores 
em rela~o as previstas nas modelagens diretas com as parageneses 1 e 2, as diferen9a5 de 
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concentra<;oes de As podem estar relacionadas com: (i) o recobrimento dos cristais de 
arsenopirita por minerais secundarios de As, o que provoca a atenuayao da oxida<;ao da 
arsenopirita; (ii) a cinetica da reayao de oxida<;ao da arsenopirita nao foi levada em considera<;ao 
na modelagem; (iii) a dilui<;ao das amostras devido a mistura de fluxos no interior do aquifero 
com diferentes concentra<;oes; (iv) a adsor<;ao do As na superficie de minerais do aqiiifero, ou co-
precipitayao com 6xidos de ferro. Em oposi<;ao aos resultados da modelagem direta, que 
predizem uma precipitayao maior de escorodita nas rochas com ankerita (paragenese 2), os 
cristais de arsenopirita da mina do Chico Rei estavam recobertos por espessas camadas de 
escorodita, cuja cristaliza<;ao foi favorecida pela maior acidez do meio, em funyao da ausencia de 
carbonatos. Na mina de Passagem as camadas de arsenato de ferro com baixa cristalinidade, que 
recobrem a arsenopirita, sao menos desenvolvidas provavelmente devido ao pH mais elevado do 
meio, que desfavorece a forrnayao do arsenato de ferro. 
Em rela<;ao a paragenese 3, com escorodita, ankerita e gipsita, as concentra<;oes de As das 
amostras de agua das minas do Chico Rei e Passagem sao entre 10 e 100 vezes superiores em 
relayao as obtidas no modelo direto de equilibrio da escorodita pode ser decorrente dos seguintes 
fatores: (i) presen<;a de arsenato de ferro com baixa cristalinidade, que possui maior solubilidade 
por ser menos estavel que a escorodita; (ii) dissolu<;ao incongruente da escorodita, liberando As; 
(iii) a oxida<;ao da arsenopirita, que tambem forneceria As soluvel. 
A existencia de pequenas concentrayoes de As3+ nas amostras de agua das minas do 
Chico Rei e de Passagem sao indicativos da oxidayao da arsenopirita, pois somente a arsenopirita 
pode ser fonte de As3+, que e acumulado em sua superficie oxidada, juntamente com As5+, e 
solubilizado (Nesbitt et al., 1995). Entretanto, na mina de Passagem, praticarnente em quase 
todas as amostras examinadas, a arsenopirita estava recoberta pela camada de arsenato de ferro 
com baixa cristalinidade, e na mina do Chico Rei muitos cristais estavam envoltos por escorodita. 
0 aumento da quantidade e a renova<;ao da agua nos poros, na epoca de recarga do aquifero, pode 
levar a dissolu<;ao total ou incongruente do arsenato de ferro e da escorodita que recobrem a 
arsenopirita, solubilizando As5+ 0 sulfato poderia ser originado pela oxida<;ao da arsenopirita, e 
na mina de Passagem tambem pela dissolu<;ao da gipsita. 
Supondo-se que na mina de Passagem a totalidade do As em solu<;ao seja proveniente da 
dissolu<;ao do arsenato de ferro hidratado, para se obter a concentrayao de As da amostra EPM3, 
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[As]= 4.10-5 mol!L, seria necessiuia a dissoluyao de 2,4. !0-2g!L de arsenato de ferro, assumindo-
se para o mesmo o peso molecular da escorodita. 
4.5 Discussoes 
4.5.1 Oxidat;ao da arsenopirita 
A amilise superficial da arsenopirita por EDS mostrou que em varios cristais, 
aparentemente sem sinais de oxidayao, houve a incorporayao de 0 e a perda de S. Esta 
modificayao composicional da arsenopirita tambem foi observada nos experimentos de oxidayao 
inorgaruca da arsenopirita de Richardson & Vaughan (1989) e Nesbitt et al., (1995). Foi 
constatado o desenvolvimento de uma camada superficial de oxidayao na arsenopirita (10-50 A 
de espessura) onde ocorreu a perda de S, a concentrayao de 6xidos Fe +3 e oxi-hidroxianions de 
As +3 e As +S. 0 S, na forma elementar, alcanya a superficie por difusao e precipita-se 
aleatoriamente sobre a camada oxidada (McGuire et al.; 200la e 200lb). Segundo Nesbitt et 
a/.(1995) e Fernandez et al. (1995), os oxianions de As e Fe+3 acumulados na carnada de 
oxidayao da arsenopirita seriam solubilizados pelas soluyoes diluidas dos experimentos. 
Em condiyOeS naturais o volume de agua dos poros dos solos e das rochas e restrito em 
comparayao aos volumes de agua disponiveis nos experimentos para as reayoes quimicas. Nestas 
circunstancias, alem do volume da agua dos poros da rochas e solos, outros aspectos que 
influenciam a interayao agua-rocha sao a taxa de renovayao da agua, que e controlada pela 
velocidade do fluxo de agua no solo/aquifero, e a evaporayao da agua dos poros nos veios 
superficiais. Na oxidayao natural da arsenopirita, com pequeno volume de agua e renovayao 
lenta, a soluyao presente nos poros e incapaz de solubilizar elevadas concentrayoes de As e Fe 
oxidados. Com o saturamento da soluyao, e a incapacidade de lixiviar mais oxianions de As e Fe 
da superficie oxidada, as camadas oxidadas da arsenopirita se tornaram mais espessas. 0 aumento 
da acidez do meio, proporcionado pela oxidayao da arsenopirita, cria condiy(ies favoraveis para 
que os oxianions de As e Fe, da camada oxidada da arsenopirita, formem arsenato de ferro 
hidratado. Atraves da camada de arsenato de ferro hidratado haveria a difusao de ions, dando 
continuidade a oxidayao da arsenopirita, o que explicaria a espessura das camadas em torno de 
1 Oj.Ull, cerca de 10000 mais espessas que as encontradas experimentalmente. A difusao de ions 
durante a oxidayao da arsenopirita pode ser eleita como urn dos mecanismos atuantes na oxidayao 
dos cristais de arsenopirita da Mina do Chico Rei, onde existem condiyoes restritivas de 
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circula9ao de agua devido a pequena porosidade. A camada arsenato de ferro hidratado ocorre (i) 
envolvendo os cristais, (ii) no contato intergranular e (iii) em fraturas intemas dos cristais, e foi 
encontrada nas amostras de todos os locais estudados. A presen9a de carbonatos nas rochas ou 
nos veios fez com que as camadas de arsenato de ferro hidratado incorporassem Ca, alem disto o 
S tambem ocorre com alguma freqiiencia. 
Fernandez et al. (1995), com base em dados experimentais, reportam duas etapas de 
forrna9iio de camadas arsenato de ferro sobre a arsenopirita e as interpretam como precipita96es a 
partir do Fe +3 e As +5 presentes na soluyao. Entretanto, nas rochas com arsenopirita oxidadas 
naturalmente ( este estudo ), foram encontradas camadas de arsenato de ferro hidratado em 
situa9oes onde (i) seria impossivel a precipitayiio a partir de so!uy5es, (ii) somente a arsenopirita 
era recoberta em meio a outros minerais. Por outro !ado, foram observadas camadas de arsenato 
de ferro hidratado recobrindo minerais e tambem com textura brotoidal, indicando precipitayiio a 
partir de solu9oes. Deste modo, a camada arsenato de ferro hidratado pode ser formada tanto in 
situ, proveniente da oxidayiio da arsenopirita, como a partir da precipitayiio de Fe +3 e As +5 
dissolvidos. E provavel que a primeira camada de arsenato de ferro sobre a arsenopirita reportada 
por Fernandez et al. (1995) represente a camada de oxidayao da arsenopirita e que a segunda 
camada de arsenato de ferro tenha sido realmente precipitada a partir de As e Fe das solu9oes. 
A camada de arsenato de ferro hidratado ocorre sobre arsenopirita com superficie lisa ou 
com alveolos de dissolu9iio em estagio inicial de desenvolvimento, estando ausente em griios de 
arsenopirita com alveolos bern desenvolvidos. A arsenopirita com alveolos de dissoluyao bern 
desenvolvidos foram encontradas somente nos sapr6litos, onde a porosidade e alta e a circula9iio 
de agua e mais rapida (Lages, Antonio Pereira, mina do Chico Rei e Nl20 da mina de Passagem), 
porem mesmo nestes locais encontrou-se arsenopiritas com superficies lisas e recobertas com a 
camada de arsenato de ferro hidratado, com griios de escorodita precipitados sobre ela. Nesta 
situa9ao especifica a amostra deve ter passado por urn processo de perda de agua por evaporayao, 
onde inicialmente a solu9ao se tomou saturada levando a forma9iio da camada hidratada de 
arsenato de ferro sobre a arsenopirita, porem com a continuidade da evaporayao a soluyiio passa a 
ficar supersaturada (Stumm & Morgan, 1996) e ocorre a precipitayiio dos graos de escorodita 
sobre a camada hidratada e sobre outros minerais da amostra. A formayiio dos alveolos sobre a 
arsenopirita estaria relacionada a condiy(ies de dilui9iio apropriadas de modo que os produtos de 
oxida9iio formados na superficie da arsenopirita fossem lixiviados, nao havendo a forrnayao da 
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camada de arsenato de ferro hidratado, que funciona como urn agente retardador da oxida9ao da 
arsenopirita. 
Na epoca da seca, as amostras superficiais, ou mesmo no sapr61ito, estao sujeitas a 
oxidayao. A exposiyao da arsenopirita ao ar funido provoca sua oxidayao superficial com a 
forrna9ao de hidr6xido de Fe e arsenato de ferro, ao entrar em contato com agua acidificada o 
hidr6xido de Fe se dissolve e o Fe+3 funciona como agente oxidante, acelerando o ciclo de 
oxida9ao da arsenopirita (Nesbitt & Muir, 1998). Deste modo o ciclo anual das epocas tlmidas e 
secas contribui para a acelerayao da oxidayao em superficie e no sapr6lito, e possivelmente com a 
forrnayao dos alveolos de dissoluyao na superficie da arsenopirita, uma vez que o hidr6xido de 
ferro forrnado na epoca seca nao deve ter uma distribuiyao uniforrne sobre os cristais. 
Em terrnos terrnodinfunicos, a escorodita e mais estavel que o arsenato de ferro com baixa 
cristalinidade, por possuir menor energia livre de forrnayao, -1280 kJ/mo1 e -1267 kJ/mol 
respectivamente. Pode-se esperar portanto que o arsenato de ferro com baixa cristalinidade se 
transforrne em escorodita com o tempo (Welham et a!., 2000). A presen9a de minerais 
secundarios de As com elevada cristalinidade, avaliada atraves da DRX, foi maior nos veios das 
Lages e da mina do Chico Rei do que nos veios da mina da Passagem e Antonio Pereira. 0 
ambiente com maior acidez, como os veios das Lages e da mina do Chico Rei, e mais favoravel a 
forrnayao/transforrnayao de minerais secundarios de As com maior cristalinidade (Dove & 
Rimsdidt, 1985; Krause & Ertel, 1988) do que aqueles com pH mais elevado, encontrados na 
mina de Passagem e em Antonio Pereira que tern capacidade de neutralizayao da acidez por 
possuirem rochas com carbonatos. 
A participa9ao de bacrerias na oxida9ao da arsenopirita ocorre tanto em minas como em 
pilhas de rejeito (Ledin & Pedersen, 1996; Nordstron, & Southam, 1997), e ace1era a oxidayao da 
arsenopirita em ate 2,5 vezes em relayao a oxidayao abi6tica (McGuire eta!., 2001). A especie 
de bacteria que participa da oxidayao do sulfeto e condicionada pela temperatura e acidez do 
meio (Nordstron, & Southam, 1997; Edwards, et al., 2000). Caso haja participayao bacteriana na 
oxidayao da arsenopirita nas minas do Chico Rei e Passagem, as condi9oes de temperatura (- 20 
oq e acidez (pH-7) das aguas sao favoraveis a especie Thiobacillus ferrooxidans, embora as 
bacterias necessitem de urn meio mais acido, com pH variando entre 1 e 4 (Gould eta!., 1994). 
Entretanto, sao citadas ocorrencias de pequenas popula9oes desta bacteria em rejeitos com pH 
alcalino, em tomo de 8. Nestas condi9oes as bacterias estao aderidas aos sulfetos e promovem 
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necessariamente o desenvolvimento de ambientes acidos em nanoescala, fundamentais para sua 
sobrevivencia (Nordstrom & Southam, 1997). Na mina de Passagem a oxidayao de cristais de 
arsenopirita, levando a formayao do arsenato de ferro, ao !ado de cristais de ankerita, 
aparentemente nao atacados, pode ser urn exemplo do desenvolvimento de ambientes em 
nanoescala. Em outras circunstancias porem, a oxida.;:iio da arsenopirita desenvolveu acidez 
suficiente para atacar os carbonatos, solubilizar o Ca e precipitar gipsita sobre a camada de 
arsenato de ferro hidratado. 
Em algumas amostras de rochas com carbonatos, a forma.;:iio da camada de arsenato de 
ferro pode provocar o retardamento da oxida.;:iio da arsenopirita e produ.;:iio de acidez. Nestas 
circunstancias a inte~o agua-rocha resultou na eleva.;:iio do pH das solu.;:oes nos poros, 
proporcionando a sequencia de precipita.;:iio de minerais: gipsita, oxido de ferro, carbonato de 
cilcio e magnesio, e a dissolu.;:iio do arsenato de ferro. 
4.5.2 Ambientes geoquimicos em subsuperficie 
A caracteristica hidrogeoquimica de cada aqiiifero e decorrente do somat6rio dos 
diferentes tipos de rocha e das mineralizay()es com as quais as aguas interagem. Nos dep6sitos 
sem rochas carbonaticas, ou carbonato nos veios, como nas Lages e na mina do Chico Rei, hit a 
tendencia de formayiio de soluy5es mais acidas em todo aquifero em modo geral. 
As rochas carbonaticas da mina da Passagem estabelecem urna condi.;:iio de contomo 
hidrogeoquimico alcalino. Embora as itguas da mina tenham urna tendencia a alcalinidade, 
solu.;:oes presumivelmente acidas e saturadas em metais foram encontradas percolando veios de 
quartzo e arsenopirita e turmalinitos. Nos locais de percolayao das solu.;:5es acidas haviam 
minerais precipitados sobre as paredes da mina: escorodita, kankita, jarosita, e hidronio-jarosita, 
o que sugere para as solu.;:oes urn pH em tomo de 2-3. Com maior distribui.;:iio na mina, as 
solu.;:oes alcalinas, com pH=8, gotejam com abundancia do teto ou escorrem pelas paredes a 
partir de fraturas, e em muitos locais houve a precipitaylio de espeleotemas de carbonatos. Estas 
fontes pontuais de solu.;:oes aquosas acidas e alcalinas ocorrem muitas vezes a poucos metros de 
distancia entre si, nos locais com maior umidade da mina. 
A heterogeneidade da composi.;:ao quimica das aguas da mina de Passagem pode ser 
decorrente de (i) raz5es agua-rocha e velocidade de percolayao diferenciadas: nas zonas 
densamente fraturadas ou com grande porosidade, ambas elevadas se comparadas com os veios, 
ba a diluiyiio dos metais dissolvidos, enquanto que nos veios, com percola.;:iio mais lenta e menor 
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volume de agua ha a satura9iio dos ions em soluyiio e ocorre a precipita9iio de mmera1s 
secundilrios; (ii) locais diferentes de percola91io das aguas, uma vez que as rochas possuem uma 
distribuiyao heterogenea dos minerais, estando os sulfetos concentrados em veios e turmalinitos. 
4.5.3 Liberat;ao e retenr;ao de As 
A liberayiio do As a partir da arsenopirita e sua reten91io via precipita91io de minerais 
secundarios de As e adsoryiio em outros minerais acontece em vilrias etapas e de modo distinto 
em superficie e subsuperficie. 
A remoyao, ou inexistencia, do solo que recobria os veios em superficie possibilitou a 
exposi91io do seu produto de intemperismo, e como niio ha solo para proteger o material oxidado 
na superficie dos veios, ocorre a lixiviayiio, erosiio e solubilizayao dos minerais secundarios de 
As pelas aguas pluviais, que carreiam o As para o solo, o aqiiifero e os rios. Entretanto os 
minerais secundarios de As formados apresentam comportamentos distintos: a escorodita e o 
mineral secundario de As mais estivel, seguida do arsenato de ferro ou arsenato de ferro e calcio 
com baixo grau de cristalinidade. Segundo Welham et al. (2000), o arsenato de ferro com baixa 
cristalinidade e cerca de 190 vezes mais soluvel que a escorodita. Isto implica que os veios da 
Lages tern maior capacidade de reten9iio de As, pois predornina a escorodita sobre o arsenato de 
ferro hidratado, do que os veios carbonatados de Antonio Pereira, onde os arsenatos de ferro e 
catcio com baixo grau de cristalinidade sao predominantes. Esta facilidade de lixiviayao e erosao 
acelera a oxida9iio da arsenopirita por remover os minerais secundilrios de As e expor sua 
superficie a oxidayao. 
Em subsuperficie, num ambiente com umidade mais constante, porem com fluxo mais 
Iento de agua e protegido da chuva, do sol e da erosao, a oxidayao da arsenopirita resultou na 
cristalizayao de escorodita nos veios com quartzo e arsenopirita (mina do Chico Rei e Passagem) 
e de arsenato de ferro de baixa cristalinidade, contendo catcio, nos veios carbonatados (mina de 
Passagem). A substitui91io da arsenopirita por escorodita em veios sem porosidade na mina do 
Chico Rei implica na solubilizayao e transporte de metade do As oxidado. A raziio de densidades 
arsenopirita/escorodita = 2 indica que a escorodita precisa do dobro do volume ocupado pela 
massa de arsenopirita substituida, o que implica que na ausencia de espayo os hidroxianions de 
As sao transportados em solu91io, podendo ser precipitados como escorodita em outros locais. 0 
aumento do pH do meio promove a liberayao de As a partir dissoluyao incongruente da 
escorodita, que tern como produto As solubilizado e goethita, que contem As. Porem mesmo em 
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ambiente com pH mais elevado foi observada a reten~o de As em goethitas precipitadas 
diretamente a partir de solur;;oes. 0 transporte e a re-precipita~o do arsenato de ferro foi 
observada em algumas amostras, bern como a precipitar;;ao de escorodita sobre veios na parede da 
mina a partir de solur;;oes saturadas. 0 que restringe uma maior solubilizayiio de As e a lenta 
percol~o da agua, que impede a dissolur;;ao do arsenato de ferro, e a precipitar;;ao de goethita 
comAs. 
4.6 Conclusoes 
A paragenese mineral, o ambiente de oxidar;;ao (superficial ou sub-superficial), o volume 
de agua disponivel e sua renovar;;ao foram fatores decisivos na oxidar;;ao da arsenopirita, nos 
minerais secundarios forrnados e no As solubilizado na agua subteminea. 
A oxidayiio da arsenopirita em rochas sem carbonato (Lages e mina do Chico Rei) levou a 
forrnar;;ao de escorodita. Em superficie a oxidar;;ao foi mais intensa devido a ar;;ao intemperica 
sobre os veios, favorecida pela remo~o da camada de oxida~o que recobre os veios na epoca 
das chuvas. Em subsuperficie, com urn regime rnais restrito de circul~o de liguas, houve a 
substitui~o muitas vezes completa da arsenopirita pela escorodita. A dissoluyiio incongruente da 
escorodita deu origem a goethita rica em As. 
Em rochas e veios com carbonatos (Antonio Pereira, mina de Passagem) os minerais 
secundarios de As possuiam Ca como constituinte (yukonite, kolfanite, wallkilldellite) ou como 
impureza. 0 pH alcalino do ambiente dificultou a forrn~o de escorodita, levando a forrnayao de 
arsenatos de ferro com baixa cristalinidade, tendo Ca e S em menores quantidades. 0 arsenato de 
ferro forma camadas hidratadas que recobrem a maioria dos cristais de arsenopirita. Em 
subsuperficie houve ainda a precipita~o de gipsita. 
Os modelos diretos da intera~o agua-rocha indicaram que a reayiio das soluyiies com a 
paragenese quartzo-arsenopirita produziria as maiores quantidades de As solubilizado, porem nas 
amostras naturais ocorreu o contrario: as maiores concentrar;;oes de As foram encontradas nas 
aguas da mina de Passagem, com rochas ricas em carbonato. Este fato pode estar relacionado 
com a maior solubilidade do arsenato de ferro com baixa cristalinidade, que recobre os graos de 
arsenopirita na mina de Passagem, em relar;;ao a escorodita que ocorre na mina do Chico Rei. 0 
modelo que mais se aproximou da concentrar;;ao de As e da composir;;ao quimica das aguas das 
minas foi o que utilizou a paragenese escorodita-gipsita-ankerita na interar;;ao agua-rocha. 
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Pode-se afirmar que a validade dos resultados obtidos em modelos hidrogeoquimicos da 
inter~iio agua-rocha depende, entre outros fatores, de uma minuciosa caracteriza9iio 
mineral6gica e textural das rochas, via estudos por DRX e MEV, para o fomecimento de 
subsidios consistentes a modelagem. Mesmo assim podem haver problemas uma vez que os 
programas trabalham com o equilibrio das reay()es quimicas, sem levar em considerayiio aspectos 
cineticos ou mesmo de estabilidade fisico-quimica dos minerais, o que pode resultar em solu9oes 
com composi9oes quimicas que nao correspondam a realidade. 
A presen9a de As3+ e SO/ nas aguas das minas do Chico Rei e Passagem e urn indicio da 
continuidade da oxida9iio da arsenopirita, apesar das coberturas de minerais secundarios de As 
sobre a maioria dos cristais de arsenopirita. Entretanto o As5+, a principal especie de As nas aguas 
das minas com pelo menos 95% da concentra9iio total, deve ser originario da dissolu9iio total, ou 
incongruente, do arsenato de ferro com baixa cristalinidade na mina de Passagem e da escorodita 
na mina do Chico Rei. 0 sulfato poderia vir tambem da dissolu9iio da gipsita. 
A liberayiio do As para as aguas superficiais e subtemmeas ocorre por etapas: da oxida9iio 
da arsenopirita uma parte do As pode ser solubilizado e outra parte participaria da formayao de 
arsenato de ferro ou escorodita, da dissolu9iio total ou incongruente dos minerais secundarios de 
As haveria a reten91io de parte do As como impureza ou adsorvido em 6xido de ferro e outra 
parte seria solubilizada. A presen9a de carbonatos nas minera!izayOes sulfetadas neutraliza a 
drenagem acida, formada a partir da oxidayao dos sulfetos, e favorece a reten91io de metais como 
Cu, Cd, Pb e Zn, via co-precipitayiio ou adsor91io em 6xidos de ferro. Entretanto, no caso do As, 
o pH neutro a alcalino induz a liberayao do As em solu91io atraves da dissolu91io do minerais 
secundarios de As. 
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Figura 4.2: Crista! de arsenopirita (1) com alveolos de dissolu<;ao ao lado de escorodita (2). Escala: 20 
~J-ill. Veio superficial de quartzo-arsenopirita, Lages. 
Figura 4.3: Alveolos de dissolu<;ao na arsenopirita (1) com inumeros pontos de corrosao no interior, grao 
de escorodita (2) precipitado no interior de urn dos alveolos. Veio superficial de quartzo-arsenopirita, 
Lages. 
100 
Figura 4.4: Camada de arsenato de ferro hidratada (1), com gretas de dissecac;ao, sobre arsenopirita 
(mineral branco que aparece sob as gretas de contrac;ao) e graos de escorodita (2) precipitados sobre a 
camada de arsenato de ferro e sobre outros minerais (vide canto superior esquerdo da figura). Veio 
superficial de quartzo-arsenopirita, Lages. 
Figura 4.5: Arsenopirita (1), com inumeras cavidades de corrosao em sua superficie, ao lado de goethita 
(2), rica em As (-5%), precipitada na porosidade secundaria desenvolvida em func;ao da oxidac;ao da 
rocha. Veio de quartzo-arsenopirita, Mina do Chico Rei. 
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Figura 4.6: Amostra de veio de quartzo-arsenopirita bandado onde a ocorre a substituiyao da arsenopirita 
(1) pela escododita (2) atraves de bordas e fraturas dos cristais de arsenopirita. No tar o aspecto maciyo da 
escorodita. Veio de quartzo-arsenopirita, Mina do Chico Rei. 
Figura 4.7: Detalhe da Fig. 4.6 Notar as frentes irregulares de oxidayao nos cristais de arsenopirita (1) eo 
aspecto maciyo da amostra, sugerindo a ocorrencia de difusao atomica como meio de entrada (H20, 02) e 
saida (Fe, As, S) de materia, uma vez que a escorodita (2) precisa do dobro do volume ocupado pela 
arsenopirita para uma substituiyao completa da mesma. Veio de quartzo-arsenopirita, Mina do Chico Rei. 
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Figura 4.8: Parte da amostra proxima a borda do veio bandado de quartzo-arsenopirita, mostrado na Fig. 
4.6, onde a arsenopirita (1) foi praticamente toda substituida pela escorodita (2). Veio de quartzo-
arsenopirita, Mina do Chico Rei. 
Figura 4.9: Superficie do veio de quartzo-arsenopirita (Fig. 4.6 -4.8) onde a arsenopirita foi totalmente 
substituida, e restos da escorodita ( 1) que devido ao processo de dissoluc;:ao incongruente perde As e se 
transforma em 6xido de ferro (2) com As. Notar o aspecto macic;:o da escorodita e poroso do oxido de 
ferro. Veio de quartzo-arsenopirita, Mina do Chico Rei. 
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Figura 4.10: Arsenopirita (1) recoberta pela camada de arsenato de ferro hidratada (2) composta por 
FeAsO.nH20, com tra9os de Ca,S. Sobre a camada de arsenato de ferro houve a precipitayao de cristais 
fibrosos (3) compostos por FeCaAsO. Veio superficial de quartzo-carbonato-arsenopirita, Antonio Pereira. 
Figura 4.11: Contato continuo e irregular entre arsenopirita ( 1) e camada de arsenato de ferro hidratado 
(2). Notar as rachaduras no arsenato de ferro em fun9ao da perda de agua de hidrata9ao durante a secagem 
da amostra. Veio de quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, Nl20. 
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Figura 4.12: Detalhe da Fig. 4.11. A camada de ferro hidratado (1) substitui a arsenopirita do mesmo 
modo que a escorodita substitui a arsenopirita na mina do Chico Rei, Fig. 4.6-4.8, o contato e a superficie 
de oxidas:ao da arsenopirita. Veio de quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, Nl20. 
Figura 4.13: Poro secundario com cristal de arsenopirita (1) recoberto pela camada de arsenato de ferro 
hidratado (2) que envolve todo o poro. No centro do poro houve a precipita<;:ao de gipsita (3) e 6xido de 
ferro com As, indicando uma sequencia de precipitas:oes relacionada com a eleva<;:ao de pH do meio. Veio 
de quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, Nl20. 
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Figura 4.14: Cristais secundarios de dolomita (1) e 6xido de ferro com As (2) precipitados em porosidade 
secundaria da rocha. Veio de quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, N120. 
Figura 4.15: Na superficie da arsenopirita (1) das rochas com carbonato apresenta os alveolos de oxida9ao 
sao pouco desenvolvidos em compara9ao com aqueles observados nas amostras de veios com quartzo-
arsenopirita das Lages e mina do Chico Rei (Fig.4.2, 4.3 e 4.5). Veio de quartzo-carbonato-arsenopirita, 
Mina de Passagem, N120. 
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Figura 4.16: Camada de gipsita (3) recobrindo arsenato de ferro hidratado (2) e arsenopirita (1 ). Veio de 
quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, N315. 
Figura 4.17: Detalhe da Fig. 4.16. Veio de quartzo-carbonato-arsenopirita, Mina de Passagem, N315. 
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Figura 4.18: Arsenato de ferro (1) ao lado de ankerita (2). A camada de arsenato de ferro, proveniente da 
oxidavao da arsenopirita, deveria estar envolvendo completamente os cristais de arsenopirita, ao se 
quebrar a amostra os cristais de arsenopirita devem ter se desprendido. Notar que a ankerita nao possui 
sinais de dissoluvao. Veio de quartzo-arsenopirita-carbonato, Mina de Passagem, N315. 
Figura 4.19: Pseudomorfos de arsenopirita (1) substituidos por FeASCaO em meio a massa de turmalinas 
(2) inalteradas. Notar que o FeAsCaO ocorre somente nos locais onde havia arsenopirita, nao podendo ser 
uma precipitavao a partir de soluvoes. Turmalinito, Mina da Passagem, N265. Escala: 400J.Lm. 
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Figura 4.20: Detalhe da Fig. 4.20 mostrando os cristais de turmalina (1) frescos ao lado do pseudomorfo 
(FeAsCaO) de arsenopirita (2) e restos de arsenopirita (3). Turmalinito, Mina de Passagem, N265. Escala: 
so,_.,m 
Figura 4.21: Cristais granulares brancos ( 1) de escoroditas precipitados sobre parede da mina proximo a 
veio de quartzo-arsenopirita, a amostra macrosc6pica possui cor verde-amarelada. Precipitas:ao sobre 
parede da mina de Passagem, N120, 
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Capitulo 5 - Considera~oes Finais 
A explorayao aurifera no Quadrihitero Ferrifero produziu passivos ambientais em solos, 
sedimentos e :iguas superficiais, e provavelmente em aguas subterrilneas. Os rejeitos !anyados nas 
drenagens, ou estocados em suas proximidades, forarn dispersados ao Iongo dos leitos dos rios 
com o passar do tempo, e tambem soterrados pelo assoreamento dos rios devido ao 
desmatamento ocorrido na regiao, embora ainda baja o aporte de sedimentos contaminados 
devido a erosao das pilhas de rejeito e de solos naturalmente contaminados. 0 passivo ambiental 
ocorre nas proximidades das minerayoes e tambem disperso nos sedimentos das bacias 
hidrognificas dos rios das Velhas, Carmo e Conceiyao, onde existem importantes dep6sitos 
auriferos. 
Nos sedimentos soterrados e nas pilhas de rejeito, onde o As esta associado a 6xidos de 
ferro e sulfetos, ocorre uma liberayao constante de As para a agua, conforme observado nas 
bacias dos rios das Velhas e do Carmo. As pilhas de rejeito situadas ao Iongo do ribeirao do 
Cardoso (bacia do rio das Velhas em Nova Lima) costurnam liberar uma quantidade maior de As 
que os sedimentos. 0 soterramento dos sedimentos ameniza a situayao momentaneamente 
retardando a liberayao do As para a agua superficial, porem nao resolve o problema. Mudanyas 
nas condiy()es fisico-quimicas dos sedimentos podem incrementar a liberayao de As. A 
degradayao de materia orgilnica presente nos sedimentos, devido ao lanyamento dos esgotos nao 
tratados nos rios, pode provocar a forrnayao de urn ambiente redutor com dissoluyao de goethitas 
e liberayao de As adsorvido; num ambiente oxidante, outra possibilidade seria a continuidade da 
oxidayao de sulfetos com liberayao de As. A escavayao dos sedimentos, por garimpeiros ou para 
outra finalidade qualquer, pode provocar urn aumento da liberayao de As para as aguas 
superficiais. 
A atuayao do intemperismo sobre as rochas mineralizadas promove a oxidayao da 
arsenopirita e liberayao gradual do As em varias etapas. 0 As liberado pela oxidayao da 
arsenopirita pode tanto ser retido em fases secundarias de As ou 6xidos de ferro, como 
solubilizado por agua superficial ou subterrilnea. Os minerais secundarios de As podem ser 
posteriormente dissolvidos, o As liberado pode ser retido em 6xidos de ferro ou permanecer em 
soluyao. Em superficie a oxidayao da arsenopirita pode ser acelerada em funyao da erosao da 
camada de oxidayao dos veios nos periodos de chuva e exposiyao do sulfeto ao oxigenio e agua. 
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As rochas mineralizadas com carbonato possuem menor capacidade de retenyao do As, devido a 
formayao de arsenatos de ferro com baixa cristalinidade e maior solubilidade, do que as rochas 
mineralizadas sem carbonato, onde a formayao de escorodita e mais freqiiente. 
Em relayiio a saude publica, deve-se efetuar urn monitoramento constante quanto a 
presenya de As para se evitar o consumo de aguas contaminadas. As aguas superficiais que 
apresentararn maiores concentrayoes de As foram aquelas proximas a minas de ouro (em 
operayao ou fechadas) ou pilhas de rejeitos, porem deve-se ressaltar que pode haver urna 
dispersiio de sedimentos contaminados ao Iongo da rede de drenagens, conforme ocorreu nos rios 
das Velhas e do Carmo. Alem disso, foram encontrados sedimentos com concentrayOeS 
relativamente elevadas de As em regi6es sem ocorrencias de mineralizayoes auriferas, o que pode 
indicar a presenya de As dissolvido nestas drenagens. Nas aguas subterraneas, coletadas em 
nascentes ou extraidas de poyos artesianos, as maiores possibilidades de ocorrencia de As estiio 
associadas aos aquiferos hospedados nas rochas com mineralizayiio aurifera sulfetada, onde foi 
constatada inclusive a presenya de As3+, ou em locais onde so!uyoes contaminadas, oriundas da 
percolayiio por pilhas de rejeito ou de agua de poros de sedimentos contaminados, possam 
alcanyar a agua subterranea. 
Independente do consumo de agua, recomenda-se (i) a identificayao de todos os locais 
com acumulo de rejeitos de minerio ou rejeitos de processos industriais, relativos ao refino do 
ouro, produzidos no passado e no presente, (ii) o monitoramento permanentemente destes locais 
quanto a liberayao de As para as aguas superficiais e subterraneas, (iii) o estudo da agua 
subterranea em todo o Quadrilatero Ferrifero; e (iv) o monitoramento humano em outras regioes 
do Quadrilatero Ferrifero. 
Uma sintese da trajet6ria do As no Quadrilatero Ferrifero, com os principais processos e 
produtos relativos a liberayao e retenyao de As identificados, e apresentada na Fig. 5 .!. 
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Figura 5.1: Diagrama esquematico da trajet6ria do As no Quadrilatero Ferrifero, com os principais 
processes fisicos e quimicos e os produtos formados. 
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ARSENIC IN WATER AND SEDIMENT IN THE IRON QUADRANGLE, STATE OF 
MINAS GERAIS, BRAZIL 
RICARDO PEROBELLI BORBA', BERNARDINO RIBEIRO FIGUEIREDO\ BARRY RAWLINS' 
AND JORG MATSCHULLA'f' 
ABSTRACT Since the end of 17th century. the lron Quadrangle in the State of Minas Gerais has been lmown as one of the most famous gold 
producing regions in Brazil. Gold was initially produced from alluvial placers and oxidation zones and, finally from primary ores in modem 
times. Total gold production must have exceeded 1300 tin all history. Only in the very famous Morro Velho mine around '600~t gold has been 
produced since 1834. The gold ore is rich in arsenic with the As/ Au ratios ranging from 300 to 3000 among the several deposits deposits. The 
arsenic in rocks and ores (pyrite, pyrrhotite and arsenopyrite) undergo oxidation during the weathering processes and part of the arsenic is 
naturally liberated into the environment. Since the tailings produced in the past were discharged directly into dr.ainage until19SO, the amount 
of arsenic that entered the drainage systems must have exceeded 390000 tin the whole region. ln the Iron Quadrangle region, the highest arsenic 
concentrations in water and sediment occur near the mining areas where the river sediments were contaminated by tailing discharge since co-
lonial times. Jn surface drainage water, the dissolved arsenic concentration ranges from <2 to> 160 mg!L, and from <20 to >2830 mglkg in the 
stream sediments. Although the present mine operations do not contribute significantly to contamination of the rivers, there are a potential risk 
for arsenic hazard in some areas induced by, for instance, dispersion of old tailings by flooding, occupation of polluted soils and consumption 
of contaminated surface and underground water. 
Keywords: arsenic, water, groundwater, sediment, tailings, contamination,. gold mining, arsenopyrite, Iron Quadrangle, Minas Gerais, Brazil 
INTRODUCTION Occupying the southeast portion of the Craton 
do Sao Francisco, the Iron Quadrangle encompasses four main 
lithostratigraphic units: granite-gneiss metamorphic complexes, the 
Archean greenstone belt sequence, called Rio das Yelhas Supergroup, 
Paleoproterozoic metasediments and metavulcanics of the Minas 
Supergroup, and metasediments of the Itacolomi Group (Dorr 1969). 
The main gold deposits are found along shear zones that cut rocks of 
the Nova Lima group, base of the Rio das Velbas Supergroup. Gold 
deposits from Nova Lima and Santa Barbara, Morro Velho, Raposos, 
Cuiab;i and S§.o Bento districts are mainly associated with pyrite, 
pyrrhotite and arsenopyrite-bearing banded iron fonnations (Vieira 
1988, Vieira 1991, Ribeiro-Rodrigues 1997). In the Ouro Preto-
Mariana district, the Passagem de Mariana deposit is located close to 
the contact between the rocks of the Nova Lima Group and the Minas 
Supergroup. The gold mining, very rich in arsenopyrite, occurs in 
quartz and carbonate veins, hosted in BIF, tounnalinite, phyllite and 
quartzite (Vial 1988, Oliveira 1998). 
The presence of arsenic in primary gold ore in the Iron Quadrangle 
is therefore conspicuous either as discrete minerals, such as 
arsenopyrite and loellingite, or as the impurity in the remaining 
sulfides, mainly in pyrite. The ratio As/ Au in these ores can vary 
considerably in the interval of 300 to 3.000. Geochemical studies 
focusing on arsenic in the Iron Quadrangle have already been carried 
out in the past, oriented towards mineral prospecting, including the one 
carried out by the Research Company of Mineral Resources (Oliveira 
et a/, 1979), as well as for environmental evaluation (Eleuteno 1997) 
and human monitoring (Matschullat et a/, 2000), 
This paper alms to contnbute to better understand the geochemical 
distribution of arsenic in sediments and surface water, and discuss its 
probable sources and potential risks of environmental contamination in 
the three most important gold production regions in the Iron 
Quadrangle (Fig. 1 a-e): the Nova Lima district (Das Velhas river 
basin), the district ofOuro Preto-Mariana (Carmo river basin) and the 
Santa Barbara district (Concei91io river basin). 
SAMPLE METHODOLOGIES AND ANALYTICAL 
TECHNIQUES The materials studied here consisted of samples of 
water and sediment sampled in April 1997, June 1997 and April 1998 
(Fig. 1 a-e). In addition, samples of oxidized ores, tailings and 
underground water were studied with a view to support the discussions 
on the sources of contamination and environmental risks. 
In each sampling site pH-values, Eh, conductivity, DO, turbidity, 
and the water temperature were measured electrochemically in situ. 
Filtered (0,45 mm) and non-filtered water samples were collected in 
the Das Velbas and Do Carrno rivers. The total alkalinity of the 
bicarbonate of the water samples was determined by titration briefly 
after sampling. Filtered water samples were analyzed by ICP-AES 
(cations) and by ion chromatography (anions) in the British Geological 
Survey laboratories, and the concentration of dissolved arsenic was 
detennined by atomic fluorescence in the same lab. The concentrations 
of total arsenic in samples of unfiltered water were detennined by AAS 
with a coupled hydride generator (HG-AAS) in the Institute of 
Geoscience at Unicamp University. 
The sediment samples were dried naturally and passed through 
nylon sieves. Ouly the fraction lower than 63 nnn of the samples was 
analyzed by ICP-AES in GEOSOL Lab after partial digeation (HCl + 
HN03; 1:3). This fraction of the sediments was also analyzed by XRD 
at Department of Geology (UFOP). 
In addition, slides and polished sections of samples of primary and 
oxidized ore were examined under the petrographic microscope and 
the scanning electronic microscope of the Unicamp Institute of 
Geoscience. Other random samples of soil, residues and underground 
water were analyzed by the methods described above. 
RESULTS OF HYDROGEOCHEMISTRY AND 
GEOCHEMISTRY OF SEDIMENTS Velbas River basin In the 
Rio das Velhas basin (Fig. 1 a-c) the water are neutral and oxidized 
with minimum pH of65 (EGA 1) and Eh varying between 115 mV 
(EGA I) and 230 m V (ERV 1 ), The conductivity varied between 70 
and 150 mS/cm in Rio das Velhas and in the Ribeiriio do Cardoso 
(EGA I and ERV 1 ), and went up to 1.400 mS/cm (ERQ 1) in the Ri-
beicio do Queir6s. In the water samples, the anion HCO;;-
predominates, followed by SO 4
2 however, in the Ribeiriio do Queiros 
(ERQ 1), the opposite situation occurs with S042>HCO{: In these 
samples, Ca is the predominant cation, followed by Mg, Na and K 
Among the analyzed trace elements, only As exceeds the limit of 50 
mg/L established by CO NAMA (1986) for water courses with aquatic 
life, reaching 160 mg/L in the Ribeirao do Cardoso (EGA 1). In 
samples of unfiltered water~ total As contents were two to ten times 
higher than the concentration of dissolved As of the filtered samples, 
e,g., for Ribeiriio do Cardoso, a content of 1.445 mg/L was found for 
total As. 
Sediments of the Rio das Velhas basin showed high As 
concentration, exceeding 1,000 mglkg (EGA! and ERQ 1 ), Cd (18 mg/ 
kg, EGAlS), Pb (38 mglkg, ERV!) and Zn (193 mglkg, ECBl). In 
these sediment samples the minerals kaolinite, illite and goethite were 
identified through X-ray diffiactometry. 
Carmo River basin The water samples from Rio do Carrno (Fig. 
!d) presented oxidizing (Eh~ 170-240 m V) and neutral characteristic, 
with pH>7.2. The conductivity in the water samples varied from 120 
mS/cm (ERC7) up to 360 mS/cm (ERCl). At these water sampling 
stations the main cation were Ca or Na whereas the main anions were 
Hco,- and sot. 
Oxidizing waters from the Passagem de Mariana gold mine 
(EPMl) and from the lateral mine adit (EPM2), with Eb between 180-
250 mV, presented pH values of7.8-8.3 and 4.8-7.7 respectively. The 
conductivity of these samples oscillated between 230-310 mS/cm in 
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Figure 1 -Location map of samling stations in the studied area: (a) Velhas river basin, (d) Carmo river basin, (e) Conceifao river basin. in (b) and (c) details 
of the Velhas river basin showing the Cuiaba and Raposos mines and Queiroz Ore Dressing Facility. 
the EPMI station, and !30-430 mS/cm in the mine adit (EPM2) as 
well. At the EPM 1 statio~ the cation concentrations showed the 
following distribution: Ca>Mg>Na>K. The water expelled by the la-
teral mine adit (station EPM2) presented higher concentrations ofCa, 
Mg and K than water inside the mine in the sequence: Ca>Mg>K>Na 
The anionic composition of the groundwater was more random than 
the cationic composition. The water samples of the EPMI and EPM2 
stations have either Hco; or SO/ as predominating anions followed 
by NO; and cr. 
The metal contents (Cn, Cd, Pb and Zn) in the filtered samples of 
surface water and mine drainage were lower than the concentrations 
permitted by the CONAMA decision (1986) for drinking water. Along 
the Rio do Canno. an increase in the As concentration in water up to 
a maximum of30 mg/L was observed. In the unfiltered water samples, 
the concentrations of total arsenic were up to nine times higher than 
those of dissolved As and reached a maximum of 70 mgiL (ERC3). 
Within the Passagem mine (EPMI) and in the lateral adit (EPM2), As 
concentrations of up to 1700 mg/L and 740 mg/L, respectively, were 
found. 
The sediments of the Rio do Canno presented high concentrations 
of As (860 mg/kg, ERC3), Cd (37 mglkg, ERC6), Cu (70 mglkg, 
ERC5), Pb (45 mglkg, ERC5) and Zn (80 mg/kg, ERC5). In these 
samples, goethite, kaolinite and illite were identified through X-ray 
diffractometry. 
Concelc;io River basin The water of the Rio da Concei,ao 
(stations EBR3-7, Fig. 1-e) present pH> 6, Eh and conductivity 
between 230-280 mV and 70-110 mS/cm, respectively. In Rio do 
Cafal'a, close to its spring (ECARI), the water presented a low pH of 
4.6, and also a low conductivity with 8 mS/cm. This low pH may be 
related to the production of organic acids in an area rich in vegetation 
(Drever 1997), and low buffer capacity of quartzites of the region. 
Concentrations of total As in unfiltered water, collected in the Conceiw 
>il.o and Cafal'a rivers, were lower than 8 mg/L. 
In sediments of the Rio da ConceifYao basin the maximum 
concentrations found of As, Cd, Cu, Pb and Zn were 85 mg!kg 
(EBR2), 48 mglkg (EBR4), 54 mglkg (EBR2), 48 mglkg (EBR4) 95 
mglkg (EBR4 ), respectively. In the prospecting area of Brumal 
(EBRI ), the concentration of arsenic found was 135 mglkg. The high 
concentration of cadmium found in these sediments could he related to 
the presence of sphalerite in the gold ore and also to the presence of 
iron mineralization associated with the rocks of the Minas Supe.tgroup 
in the region. 
DISCUSSION In Archean greenstone belts with mesothermal 
gold deposits, the enrichment of the mineralized rocks in As and other 
elements such as Ag, Sb, B, Cu, Pb and Zn is common, as observed in 
the Rio das Velbas supergroup. As contents of up to 4800 mglkg were 
found in BIF with gold mineralization of the Nova Lima Group. 
exceeding by about 40 times the As contents in nonwmineralized iron 
formations (Raposo & Ladeira 1995). These rocks can form soils 
enriched in arsenic and constitute natural anomalies. For example, in 
north of Europe, in the Barents region, natural anomalies of As were 
identified in soil close to greenstone belt gold mineralization (Reimann 
eta! 1998). 
The As discharged through oxidation/hydration of the ore minerals 
can reach the surface and take part in the fonnation of new minerals or 
carried in solution in the form of arsenite oxianion (As03 .J) or arsenate (As043), depending on the pH-Eh conditions. Part of the arsenic 
dischaiged, mainly the arsenate, can he retained through absorption on 
Fe·Mn oxyhydroxides present in the altered rocks, as observed in the 
oxidized ore of the Raposos mine, or even in clay minerals of the soil, 
as in the Barents region (Reimann et at. 1998). The arsenic that is not 
retained by the Fe-Mn oxyhydroxides, mainly arsenite, can be carried 
by the superficial drainage to the watercourses or even leached to the 
phreatic water table. 
Besides the natural discharge of As from the rocks brought about 
by the weathering processes, the high concentrations of As currently 
found in the sediments of the Iron Quadrangle can also indicate a 
contribution of the residues discharged into the drainage throughout 
the 300 years of mining and the current re-worlcings of the old tailing 
deposited along the rivers. Since no arsenic minerals were identified in 
the sediments~ the arsenic found in sediments could be adsorbed on 
goethite, kaolinite and illite, minerals that are good scavengers of 
dissolved arsenic anions. 
The highest concentrations of arsenic in the sediments of the Iron 
Quadrangle were found close to the big mines in the districts ofNova 
Lima, Passagem de Mariana and Santa Barbara. However, even in 
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regions without mines and prospecting, As concentrations in sediments 
were higher than 8 mglkg (Oliveira et a/. 1979), which reflects a 
widespread distribution of arsenic in the Iron Quadrangle. These 
values represent a potential of natural contamination of the 
underground water by arsenic as occurred in certain regions of 
Finland, where concentrations higher than 10 mg/L of As in water 
samples, collected in the wells that supply the population are related to 
contents of only 6 mglkg As in samples of soil and sediment 
(Tarvainen & Paukola !998). 
Petrographic studies of ores from Cuiabci and Raposos mines show 
an occurrence of great quantities of pyrite and, to a lesser degree, of 
arsenopyrite and pyrrhotite. In the ores from Passagem de Mariana and 
Sil.o Bento deposits, arsenopyrite is the most abundant mineral among 
the sulfides. Analyses with the scanning electron microscope showed 
arsenic contents in pyrite. Mixtures of iron oxyhydroxides including 
remains of magnetite and hematite in oxidized rocks from the surface 
of the Raposos deposit also present arsenic contents above the 
detection limit of the equipment (10000-ppm). 
Samples from the pile of the Galo tailing (EGA!), an old deposit 
located beside the Ribeiriio do Cardoso, a tributary of Rio das Velhas, 
were analyzed (Fig. I c). Arsenic contents higher than 5000 mg/kg, 
590-1070 mg!kg Cu, 120-145 mg!kg Zn, 50-60 mg!kg Pb and 36-40 
mglkg Cd were found in these samples. 
The presence of all these arsenic sources in the region give rise to 
potential environmental risk. It can be observed, for example, that in 
the flood basins that form along the rivers of the Iron Quadrangle 
during the wet season, the deposition of fine sediment and suspended 
material rich in As takes place. After the water level goes down, many 
of these sites are being used for agriculture, which may introduce As 
into the biological and the food chain. The bacterial re·working of the 
sediments and the pile of residue can reduce As +S to As +3, thus turning 
the arsenic more mobile and 'Ciischarging it into percolating solutions, 
surface and groundwater drainage, as observed by Ahmann et a/. 
(1994) in anoxic sediments and by Davis eta/. (1996) in industrial 
waste. 
The literature contains a variety of case studies in which high As 
concentrations were found in groundwater, as observed in the United 
States (Peters et a/. 1999), Canada (Boyle et a/. 1998), Finland 
(Tarvainen & Paukola !998) and India (Chatteljee eta/. 1995). The 
contamination, which took place independently of the anthropogenic 
activity, was related to the natural release of As contained in rock 
materials to the aquifer, a situation similar to the one observed in the 
Iron Quadrangle, for example, in the Passagem de Mariana mine. 
CONCLUSIONS The Iron Quadrangle has an extensive natural 
anomaly of arsenic related to the mesothermal gold deposits found in 
the Rio das Velhas greenstone belt. Weatheting processes of the As-
rich rocks bring about the discharge of this element into the soil, 
sediments and superficial and underground water. 
It is estimated that during the three centuries of gold mining in the 
Iron Quadrangle, at least 390,000 tons of arsenic was discharged into 
the drainage system. Currently, the main sources of anthropogenic 
arsenic contamination, local and regional, are related to environmental 
heritage (contaminated soil, old tailings discharge, old mines), and to 
the sediments present in the water courses; aU sources resulting from 
three centuries of mining activities in the region. The current ore~ 
dressing procedures of the main active mines in the Iron Quadrangle 
have taken place in accordance with environmental regulations. 
Potential risks of environmental accidents in the Iron Quadrangle 
are related to As contaminated soils. which could be used for 
agriculture, housing and leisure, and the As contaminated water for 
domestic consumption and irrigation. It is necessary to carry out an 
inventory of the local sources of pollution. give guidance to the local 
population as to the hazards of certain habits and implement low cost 
programs of environmental mitigation and countermeasures. Care must 
be taken in relation to the consumption of underground water and of 
treated surface water, since the toxic effects of arsenic can take many 
years to become apparent and the conventional treatment of water does 
not remove the dissolved arsenic. 
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Abstract 
Arsenic (As) exposure is a potential health risk to local populations around Au mining areas in southeastern 
Brazil. In April 1998, 126 schoolchildren, aged 9.8 ± 1.12 years in the Minas Gerais mining districts of Nova Lima 
and Santa Barbara, had their spontaneous urine sampled. Toxicologically low Cd (0.04-0.35 ~g L -J, mean 0.13 ~g 
L - 1), partly elevated Hg (0.1-16.5 Jlg L -l, mean 1.1 !lg L - 1), and generally elevated to high As concentrations (2.2-
106 Jlg L _,, mean 25.7 Jlg L _,) were found. Twenty per cent of the total sample population showed elevated As 
concentrations where adverse health effects cannot be excluded on a long-term basis. 
To assess the potential sources particularly of As, a parallel study of surface waters, sediments, soils, and tailing 
materials was conducted. While Cd and Hg values were low in all these media, As concentrations in water (0.4-350 
Jlg L -J; mean 30.5 11g L - 1), in soils (200-860 mg kg-1), sediments (22-3200 mg kg- 1, mean 350 mg kg-1), and 
tailings (300-21000 mg kg-1; mean 10500 mg kg-1) reveal high concentrations which may lead to an explanation 
for As pathways in the investigated areas. © 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 
Keyword<;: Human biomonitoring; Urine; Creatinine; Freshwater; Sediments; Tailings; Arsenic; Cadmium; Mercury; Gold~mining; 
arsenopyrite; Iron Quadrangle; Minas Gerais; Brazil 
1. Introduction 
Arsenic contamination of the environment has 
received renewed attention due to toxicological evi-
dence of its potential human health hazards, e.g., skin 
diseases including an enhanced skin cancer risk poten~ 
*Corresponding author. Tel.: +49~3731-39~3399; fax: 49~ 
3731-39-4<l60. 
E-mail address: matschullat@ioez.tu-freiberg.de (J. 
Matschullat) 
tial, liver disturbances, vision and/or hearing impair-
ment etc., even at lower levels of exposure (Abernathy 
et a!., 1997). So far, there is no agreement on a safe 
threshold level for As concentrations in environmental 
media. However, in most cases where adverse health 
effects have been reported, exposure via the consump-
tion of As-contaminated drinking water has been cited 
as the causative factor, rather than intake via other 
foodstuffs (except perhaps for fish consumption). 
Therefore, ground- and surface-water quality deserve 
special attention in areas prone to As contamination 
(e.g., EPA, 1984; Goldman and Dacre, 1991; Guo and 
0883·2927/99/$ ·see front matter© 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 
Pll: S0883·2927(99)00039-6 
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Table 1 
Drinking water limits and soil threshold values for As, Cd, 
andHg" 
Water (Jig L _,) 
As 
Cd 
Hg 
Soil (mg kg- 1) 
As 
Cd 
Hg 
WHO 
10 
3 
Cal. Ass 
500 
500 
EU NL TVO-D 
50 10-60 10 
5 0.4-6 5 
0.05-0.3 
EU NL KSVO-D 
29-55 20 
1-3 0.8-12 3 
1-1.5 0.3-10 2 
DVGW 
10-30 
5-10 
0.5-1 
D·Test 
20-130 
3-60 
2-40 
11 WHO (1993): World Health Organisation, drinking water 
guidelines; EU; European Union drinking water guidelines 
and soil threshold values; NL: Dutch standards for ground-
water concentrations and permissible soil concentrations (the 
first numbers refer to reference values, the second to maxi-
mum permissible levels); TVO-D: German drinking water 
standards (Aurand et al., 1991); DVGW: German surface 
water (raw water) guidelines (for ranges see NL); Cal-Ass.: 
Californian Assessment Manual Standards (threshold value 
for dangerous total concentrations TTLC}; KSVO-D: 
German threshold values for maximum permissible soil con-
centrations; D-Test: German threshold values for different 
soil uses (low=children playground, high =industrial area). 
Valberg, 1997; Hutchinson, 1887; Percival et a!., 1996; 
Valberg eta!., 1998). Table 1 gives threshold values for 
drinking water and soils. 
In West Bengal, India, Chatteljee et al. (1995) and 
Das et a!. (1995, 19%) described very bigh average As 
concentrations in water (averages: !90-740 ~g L - 1, 
n = 1420) and in human urine (averages: 260-560 ~g 
L - 1, n = 300). The water contamination stems from 
pyrite oxidation in specific soil layers within the aqui-
fer. Das et a!. (1996) linked the high rate of arsenical 
skin lesions to bigh As levels in 174 000 people out of 
800 000 who regularly consumed the As-contaminated 
groundwater. 
Driehaus (1994) compiled 'natural' As concen-
trations in groundwater with values between 0.01 and 
800 ~g L - 1, and ground waters influenced by sulfidic 
ores with a range from 3 to 400 000 ~g L - 1, while 
Reimann and Caritat (1998) cite total dissolved As 
concentrations up to 4 ~g L _, as representative for 
natural water unaffected by geochemical anomalies. 
Under oxidizing conditions, arsenate [Asoi-l is the 
most likely form of As in surface and groundwater, 
while its trivalent form, arsenite [Asoj-] dominates 
under reducing conditions. While the abundance of As 
in surface waters and in ambient air as a result of 
anthropogenic activity has been declining in many 
industrial countries of the northern hemisphere since 
the mid-1980's (e.g., Schulte and Blum, 1997), there is 
growing concern about such environmental issues in 
countries such as Brazil. There, the need to balance 
profit-oriented economic development, whilst minimis-
ing its potential negative environmental impacts, is 
seen as increasingly important due to recent economic 
prosperity and advances in education (e.g., Duursma, 
1998), Mining, and particularly Cu and Au ore proces-
sing, are closely related to the release of As into the 
biosphere (e.g., Percival et al., 1996). Mitchell and 
Barr (1995) recently published a related extensive 
review using SW England as a regional example for a 
long-term mining history with As-contamination. 
Ingested inorganic As compounds are eliminated 
from the body via the excretion of urine. Therefore, 
urine investigations form the most prominent tech-
nique to obtain toxicological information on the el-
ement uptake (Vahter, 1988). The same is true also for 
Cd, where urine investigations are seen as more re-
liable for long-term exposure than blood samples. 
When urine is investigated, the amount of creatinine 
(C.i!'!,N30) is measured regularly to obtain an inde-
pendent variable for the control of a potential sample 
dilution (low creatinine values) or concentration, re-
spectively (high creatinine values). Creatinine is 
expelled by the body via the urinary tract in pro-
portion to a person's muscle mass and should thus 
remain fairly constant for an individual. There is no 
clear evidence yet with respect to the use of creatinine-
normalized As-values (l!g As g-1 creatinine) versus 
total concentrations (l!g As L - 1). Apostoli et al. (1998) 
cite a 'tentative maximum permissible concentration' of 
As in urine of 50 ~g As g-1 creatinine and of 30 ~g 
g-1 for the methylated forms of As, while the Baden-
Wiirttemberg State Health Unit (Landesgesund-
heitsamt, 1997) uses 40 ~g L - 1 of total As as the 
threshold beyond which adverse health effects cannot 
be excluded on a long-term basis. Similar differences 
prevail with 'reference values (RV)' that represent 
'healthy, unaffected' background levels. For creatinine-
normalized samples, the RV should be < 10 jlg g- 1, 
according to Apostoli et al. (1998), and for total con-
centrations, Landesgesundheitsamt (1997) suggests 
concentrations of < 15 Jlg L -l to represent a 'no 
anomaly background'. In this paper, although creati-
nine-normalized values are given, the data interpret-
ation will be based primarily on the total 
concentrations. 
The aim of a current investigation of the authors is 
an assessment of pathways, sources, and sinks of As 
and its biogeochemistry in the study areas in Minas 
Gerais (Brazil). A broad biogeochemical approach has 
been favoured to: i) obtain an overview of the current 
distribution of As in different environmental media, ii) 
develop a model for the future release of As into the 
local environment and its relevance for both (drinking) 
water supplies and soils-and thus As exposure to, 
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Fig. 2. Age distribution and number of children sampled in the communities of Brumal (Santa Barbara), and Galo and MingU 
(Nova Lima). 
and health of, the local population; and iii) assess 
whether potential adverse health consequences are 
exclusively results of historical or modern ore mining 
and processing (Matschullat et al., 1999). 
This paper focuses on and interprets the observed 
values of As, Cd, and Hg in the urine of school chil-
dren from the two target areas. First, supplementary 
data are given for surface waters, soils, sediments and 
tailing materials from the area. Cadmium has been 
included in order to better compare the obtained data 
set with others from European countries, while a po-
tential influence through garimpo Au mining in the 
area shall be scrutinized via Hg. 'Garimpo' refers to 
small scale mining which through the use of Hg for 
Au amalgamation may lead to environmental contami-
nation. 
2. Site description 
The Iron Quadrangle in the state of Minas Gerais, 
Brazil, is one of the richest mineral-bearing regions in 
the world. Apart from extensive Fe ores, hydrothermal 
Au mineralization can be found in Archean greenstone 
belt formations (Vieira, 1997; Vieira et al., 1991; Vieira 
and Sim5es, 1992). Active Au mining has been going 
on in the Nova Lima area since the early 1700's at the 
famous Morro Velho mine (Pires et al., !996). The hy-
drothermal deposits contain several sulfides as major 
accompanying minerals, namely pyrite (FeS2), pyrrho-
tite (FeS), and arsenopyrite (FeAsS) in varying pro-
portions. Three major Au deposits can be discerned 
within the volcanic sedimentary sequence of the Nova 
Lima group: Morro Velho in the town of Nova Lima, 
Raposos and Cuiab:i. These deposits lie within the dis-
trict of Nova Lima, 10 km to the SE of the city Belo 
Horizonte, and drain into Rio das Velhas (Fig. JA), a 
tributary to the Rio sao Francisco. In the Nova Lima 
area, arsenopyrite occurs with 0.8 to 8% in the fresh 
ore (Fortes eta!., cit. in Rawlins eta!., 1997). Arsenic 
concentrations in the seriticized sections range from 
several hundred to 2500 mg kg-1 (Sichel and Va!enca, 
1983). Apart from some small-scale mining operations 
( garimpo ), today most of the mining and smelting op-
erations are carried out by large companies with mod-
ern infrastructures and facilities (In the 1990's, Au 
production by Morro Velho was around 6 metric tons 
annually \Vith about 1 million tons of ore; information 
courtesy of Minera9iio Morro Velho S.A., 1998; Pires 
et al., 1996). 
With the district of Nova Lima being the major 
research field, a control area was chosen within the 
township of Brumal in the Santa Barbara distric~ 60 
km E of Belo Horizonte. In this area, mineral explora-
tion and subsequent exploitation are relatively recent 
compared to the Nova Lima district. The catchment 
drains into the Rio da Concei9ao (Fig. !B), a tributary 
to Rio Doce. On the NW side of Rio da Concei9ao, 
the side opposite to the study catchment, a medium-
sized Au mine (Sao Bento) has operated for the past 
few years and may have resulted in contamination of 
the Concei~ao river. Some Au may have been extracted 
in the past by simple means ( garimpo ). According to 
Fortes et a!. (cit. in Rawlins et a!., 1997), Brumal 
shows a high potential for a mining related As-con-
tamination with 40-70% of arsenopyrite in the vein 
ore bodies. In stream sediments of the larger Santa 
Barbara area, As showed concentrations up to several 
thousand mg kg-1 (Marques de Souza, !996). 
However, this area has only recently undergone min-
eral exploration and data are scarce. 
Since considerable amounts of arsenopyrite are 
reported from both the Nova Lima district (Galo and 
Mingil) and the Santa Barbara district (Brumal), a 
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large reservoir is available. In the past, an As-trioxide 
factory in the Galo hills may have contributed to the 
release of As into water and via the atmosphere into 
the soils. Although serious skin diseases have been 
observed with adults working in the old factory, there 
are no official studies hy the health authorities avail-
able to date which link local As-enrichment with re-
lated health problems of the public, or of the child 
population in particular. Today, As emissions from the 
ore processing should be minimal because of modern 
control facilities. It should be kept in mind, however, 
that due to the economic constraints in the area, 
people use surface waters not only for fishing and gar-
dening but in some cases also as their drinking water. 
3. Materials and methods 
In June 1997 and in April 1998, Jleldwork was con-
ducted in the two areas. At 3 public schools (commu-
nities of Galo and MingU within the township Nova 
Lima, and the village Brumal in the Santa Barbara dis-
trict), spontaneous urine was sampled from a total of 
126 children (Fig. 2). The children were 7-14 years old 
(mean 9.8 ± 1.12 years). Several days prior to 
sampling., a coded questionnaire was completed for 
each child, providing detailed information on age, gen-
der, place of birth and period of residence in the 
observed community, breast-feeding, nutrition habits, 
and health status including previous medical oper-
ations and dentistry. During sampling, the answers 
were randomly cross-checked for accuracy. All ma-
terials were handled co.nsistently with disposable non-
powdered latex rubber gloves only. 
An aliquot of fresh urine was taken for a creatinine 
test. The remaining sample (50 mL in acid-washed PE 
bottles) was acidified with suprapure HN03 to pH 2. 
All urine samples were stored in a cooler while in 
transport and frozen within 12 h (at -lS'q. This pro-
cedure complies with standards of the health orgartiz-
ations. Samples with creatinine values below 30 mg 
dL -I and above 250 mg dL -I are generally rejected 
from a survey as having either exceptional urine con-
centrations or being too dilute. This applied to 2 
samples from Galo (4.5%), 3 samples from Mingli 
(12.5%), and 8 samples from Brumal (14%). With one 
exception, lower creatinine values were found which 
may represent a sample dilution. Since water was given 
to children who were initially having difficulties in pro-
ducing a sample, this may explain the observed effect. 
Nevertheless, those samples were included, since they 
did not show evidence of anomalous element concen-
trations. 
Eighteen surface water samples were collected 
throughout the catchment; from small tributaries and 
from the larger receiving rivers. Samples were taken 
from well-mixed parts of the surface waters and filtered 
on-site through 0.45 J.Un polycarhonate filters 
(Schleicher and Schill! and Sartorius polycarbonate fil-
ter stand). The filtrate was stored in acid-washed 
PTFE-bott!es (Nalgene; acidified to pH 2 with supra-
pure HN03). All other materials and reagents were 
precleaned accordingly and tested for blanks before 
use. The water samples were stored in a cooler during 
transport prior to freezing (-18'C) within 12 h to 
enable the subsequent determination of arsenic species 
(Hallet al., 1999). 
Sediments (n ~ 15), soil (n ~ 2), and tailings ma-
terial (n = 5) were collected using a HDPE-shovel. 
While the fresh sediments were stored in plastic bags 
and transported frozen, the soil and tailings samples 
were kept in paper bags until further processing. 
Standard AAS methods were used for the determi-
nation of element concentrations; certified standard 
reference materials (BIO-RAD Lyphochek Urine 
Metals Control, level 1 with 50 11g As L -I, 7.1 11g Cd 
L -I, 37 11g Hg L -I, and level 2 with 154 11g As L -I, 
12.5 ~g Cd L - 1, 113 11g Hg L - 1) and sample replicates 
were used for quality control. In urine, As and Hg 
were determined by hydride generation AAS (Perkin 
Elmer 4100 with MHS-20). The As values given rep-
resent the sum total of the toxicologicaJ1y relevant 
species As111, Asv, and methylated As-acids 
(Monomethyl arsenic acid, MMAA; Dimethyl arsenic 
acid, DMAA)-the species were not differentiated. All 
As values were well above the determination lintit of 
0.2 ~g L - 1 (DL ~ 3cr). Nine urine samples showed Hg 
values below the DL of 0.2 ~g L - 1. Cadmium in urine 
was determined by GF-AAS (Perkin Elmer, 4100) and 
4 values were below the DL of 0.08 ~g L -I 
Arsenic in water was determined by GF-AAS with 
and without pre-concentration (Analytik Jena, AAS 
SEA; DL: 2 11g L - 1 without pre-concentration, and 
0.20 Jlg L - 1 after pre-concentration). Cadmium in 
water was also determined by GF-AAS after pre-con-
centration in the furnace (Analytik Jena, AAS SEA; 
DL: 0.010 ~g L - 1), and Hg after pre-concentration 
with an amalgam system (Perkin Elmer 4100 with 
MHS-20; DL: 0.10 ~g L - 1). All results are based on 
at least two independent analytical deterntinations for 
each analyte. The CRM NIST !643d was used for 
quality control and errors were usually below 10% 
RSD, except for single values close to the LLD, where 
RSD extended up to 100%. 
Sediments, soils and tailings materials were dried to 
constant weight in a freeze-dryer (Christ, Alpha !a) 
and subsequently dry-sieved with nylon sieves. The 
fraction < 63 l1ID was used for the trace element deter-
ntinations by WD-XRF (Siemens, SRS-300) in pressed 
powder discs. While Cd determinations are unsatisfac-
tory (the DL lies around 50 mg kg-1), As values above 
3 mg kg-1 can be considered reliable. GXR-3 and 
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1000 r--~---,--~-~-~-_, Table 3 Comparative values (categories 1-111) for trace metals and As 
in children's urine (~ L - 1), and percentage of the sampled 
population in each categoif 
10 
1 
0.1 
0.01 
8 0 0 i 
0 0 
As !IQil 
0 0 0 
Cd~/L 
a Brumal 
aJ Galo 
Mingu 
0 
Hg JLQIL 
Category 1 Category li Category ill 
Jlg L -1 n% Jlg L -1 n% Jlg L -I n% 
As < 15 36.0 15-40 44.8 >40 19.2 
cd· < I 100 1-3 >3 
Hg <5 97.6 5-20 2.4 > 20 
a Category 1: no anomaly; category ll: elevated value, 
adverse health effects not recognizable; category Ill: highly el~ 
evated value, adverse health effects cannot be excluded on 
Jong-term basis (categories after Landesgesundheitsamt, 
1997). 
4. Results and discussion 
4.1.1. Arsenic 
Fig. 3. Arsenic, Cd and Hg concentrations in children's urine 
from the communities of Brumal (Santa Barbara), and Galo 
and MingU (Nova Lima). 
The mean of all urine samples is 25.7 11g L - 1, with a 
range from 2.2-!06 11g L - 1 (Fig. 3). The mean values 
of the 3 subcollectives are on a similarly high level 
with 30.2 (Ga!o), 18.5 (Ming11), and 25.3 (Brumal) 11g 
L - 1 (Table 2). Only 36% of the total sample popu-
lation lie in category I, while 45% are in category II 
and almost 20% in category III (see Table 3 for an ex-
planation of risk categories). 
other CRM's were used for quality control. Mercury 
has not been determined, since no elevated values were 
to be expected. With both absolute As concentrations and creatinine 
normalized values, boys tend to show somewhat elev-
ated values (Table 2). This conforms with observations 
from other human biomonitoring studies (e.g., Krause 
eta!., 1992: mean girls 5.92 11g L - 1, mean boys 6.10 ~g 
L - 1; n = 732). It is not true, however, for absolute As 
concentrations when median values are taken for com-
Tablel 
Arsenic, Cd, and Hg in children's urine from the communities Gale, MingU, and Brumal in Minas Gerais, Brazil. 'Total' refers to 
the sum total of all samples (n """ 126). Mean concentrations are given in 11g L -l and in J.lg g-1 creatinine, both with standard devi-
ations and divided by gender 
Total Galo MingU Brumal 
}.lgL-1 J.18 g-1 ~gL-' J.18 g-1 J.18 L-1 J.l&&-1 J.18 L-1 Jl& g-l 
As 25.7 ± !9.2 32.8 ±25.9 302 ± !8.1 32.9± 19.4 18.5 ± 12.8 20.5 ± 10.0 25.3 ± 21.4 38.0 ± 32.7 
girls 24.3 ± 17.7 30.9 ± 18.4 29.3 ± !6.8 31.1 ±20.5 13.5 ± 11.0 19.4± 13.6 23.8 ± 18.8 34.3 ± 16.9 
boys 27.1 ±20.6 34.6 ± 31.7 31.3 ± !8.4 34.8 ± 18.4 21.4± 13.2 21.1 ± 7.6 27.0±24.2 42.0±44.2 
Cd 0.13 ±0.06 0.20 ± 0.16 0.15 ±0.07 0.17 ±0.08 0.12 ± 0.04 0.17±0.09 0.13 ±0.06 0.24 ±0.21 
girls 0.14 ±0.07 0.20±0.09 0.17 ±0.08 0.17 ±0.06 0.11 ±0.03 0.19 ±0.09 0.13 ± 0.05 0.22 ±0.11 
boys 0.13 ±0.04 0.20 ±0.21 0.13 ±0.05 0.!6 ±0.10 0.13 ±0.05 0.15 ±0.08 0.12 ± 0.03 0.26 ±0.29 
Hg 1.08 ± 1.84 1.27 ± 1.61 2.1 ± 2.7 2.12 ±2.19 0.54 ±0.43 0.71 ± 0.63 0.60 ±0.88 0.88 ± 1.08 
girls 1.33 ±2.37 1.40± 1.70 2.1 ± 3.o 2.39 ±2.41 0.69 ±0.58 1.13 ±0.82 o.o4±0.97 0.82 ±0.87 
boys 0.84 ± 1.09 1.14± 1.52 1.5 ± 1.5 1.86 ± 1.99 0.45 ±0.29 0.46 ±0.28 0.54 ±0.77 0.95 ± 1.29 
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Fig. 4. Arsenic concentrations in surface water from the dis~ 
tricts Santa Barbara and Nova Lima. 
parison. There seems to be no correlation with age, 
which will be due to the rather even age distribution of 
the test group. Since no significance was revealed by 
nutrition patterns (fish, meat, prevalence of veg~ 
etarians ). drinking water and the ingestion of ambient 
soil dusts should be considered as the most likely 
sources of contamination. The fact that the As concen-
tration in the children's urine is generally high (median 
20 ± 5 J.4l L _, for the total collective) supports this hy-
pothesis which will be tested with the next sampling 
campaign. 
Children's urine from Baden Wilrtternberg show 
averages of 2.68-6.85 11g As L _, with a range from 0.3 
to 93 11g L _, (n = 2529; Landesgesundheitsamt, 1997). 
Earlier published data from Germany (1981-1983, 
n = 255) give median values of 3-8 ~tg L -I, and max-
ima of 14--39 ~g L _, from different cities with poten-
tially increased As levels in the environment (Krause, 
1984). The recent country-wide survey revealed a me-
dian value of 7.0 ~g L -I for 731 children (age 6-14 
years; range <0.6-104 11g L- 1; Krause et al., 1992). 
The mean As concentration in adult urine from the 
U.K. is given at 2.9 11g L -I, ranging from <0.5 to 
14.6 11g L _, (White and Sabbioni, 1998). Minoia et al. 
(1990) published a mean value of 16.7 11g L -I with a 
range of 1-64.5 ~g L _, for adults from Lombardy 
(n = 540). A recent study of a site with As-contami-
nated soils in Lampertheim in South Hessia, Germany 
investigated As in urine from adults (n = 12; Ewers et 
al., 1997). Median values were between 2.2 and 3.2 )ig 
L _, with a range from 1.4-12 )ig L - 1 The study by 
Ewers et al. (1997) could not detect any correlation 
between soil contamination, nutrition (consmnption of 
home~grown vegetables), and urine concentrations. 
In surface water from the Brumal region, As concen-
trations are low (mean 1.9 )ig L -I; range 0.4-3.1 )ig 
L -I) and can be considered non-in.tluenced by hnman 
activities (Fig. 4). In sediments from that area, As con-
centrations between 20 and 158 mg kg-1 were found in 
stream sediments (mean 55 mg kg- 1). The single high 
value of 158 ppm is from a little no-name creek in an 
exploration area (Brumal Prospect on Fig. !B). 
Concentrations were considerably higher in the 
Nova Lima district with mean values of 48.7 11g L _, 
(range 2.1-350 }lg L -I) in surface water (Fig. 4). The 
highest concentration occurred in Riberiio Cardoso, 
that drains an old tailings deposit in the community of 
Galo (not shown on map). Tailings have not been dis-
posed of at this site for the past few decades. Random 
samples showed concentrations between 300 and 
21000 mg As kg-1 In stream sediments of the area, 
As concentrations lie between 50 and 3200 mg kg-1 
with a mean of 547 mg kg-1 Soil sample concen-
trations are in the same order of magnitude. The high~ 
est sediment As-value stems from the inflow of 
Riberiio Cardoso into Rio das Velhas (Fig. lA). 
Although the highest concentrations occur in samples 
which directly drain old mining areas, all sediments 
from the Nova Lima district show clearly elevated As 
values. This corresponds well with data from Rawlins 
et a!. (1997), who reported As concentrations of 50-
4790 mg kg-1, with a mean 1920 mg kg-' in soils, 
sediments and tailings. 
4. I .2. Cadmium 
The urine analysis revealed no elevated Cd concen-
trations (mean 0.13 11g L _,; range 0.04--0.35 11g L _,; 
Tables 2 and 3, Fig. 3). Equally low Cd values occur 
in childhood populations in the state of Baden-
Wilrttemberg, Germany (mean 0.12 )ig L _,; range 
0.04-Q.94 )ig L - 1; n = 13!8), where related investi-
gations are being performed on a regular basis 
(Landesgesundheitsam~ 1997), and in a country-wide 
survey in Germany with a mean of 0.10 )ig L - 1 for 
732 children (age 6--14 years; range <0.03-10.65 )1g 
L -'). In adults from the United Kingdom, higher con-
centrations have been found (mean 0.38 )1g L _,; min-
max 0.06-1.64 11g L - 1; n = 203; White and Sabbioni, 
1998}, and from Lombardy, Italy, even higher values 
were reported from healthy adult populations (mean 
0.86 )ig L - 1; min-max 0.15-2.0 }lg L _,; Minoia et al., 
1990; n = 392). 
In water, Cd concentrations were between 0.016 and 
0.043 11g L -I (median: 0.025 llg L -'). These are back-
ground concentrations and there is no reason to 
assume that any of the other sampled media, soils, 
stream sediments and mine tailings from the area 
should show elevated Cd concentrations. The very low 
count rates in the XRF measurements support this hy-
pothesis. although a quantification was not possible 
because of the high DL. Rawlins et al. (1997) record 
concentrations below 1 mg kg-' and mostly below 0.2 
mg kg-1 in soils, sediments, and tailings material from 
the area. 
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4.1.3. Mercury 
Individually high Hg levels were determined in the 
urine samples (mean 1.1 11g L-1; min-max 0.1-16.5 Jlg 
L - 1; Tables 2 and 3, Fig. 3). While the Hg values of 
the Brumal and the Ming6 samples remain in category 
I (below 5 11g L - 1), the Galo samples show 3 cases in 
category II, equivalent to 7% of the group. At .Brumal 
(B), 78% and at Ming6 (M) 58% of the urine samples 
yielded Hg concentrations below 0.5 jlg L - 1, with max-
ima being 4.0 11g L - 1 (B) and 2.1 11g L - 1 (M) respect-
ively; while only 13.6% were below this level in the 
Galo samples. 
A median value of 0.5 11g L - 1 (range < 0.2 to 60.1 
11g L-1) was estimated for 732 children (6-14 years) in 
Germany (Krause et al., 1992). Median values ofO.lo-
0.35 11g L - 1 were reported from 937 children without 
amalgam treatment of dental fillings in Baden-
Wiirtternberg (range: <0.1-30.2 Jlg L - 1), while 
another subcollective with 1.528 children having amal-
gam fillings showed median values of 0.83-0.93 11g L - 1 
(Landesgesundheitsamt, 1997). White and Sabbioni 
(1998) published a mean of < 0.5 jlg L _, and a range 
of <0.5-10.0 jlg L _, in healthy adults from the 
United Kingdom. Minoia et al. (1990) give falrly high 
Hg concentrations from adults in Lombardy with a 
mean of 3.5 11g L -I and a range of 0.3-16.5 11g L - 1 
(n = 380). 
Mercury concentrations in surface water from the 
target area were well below 0.10 11g L -I and can be 
expected to represent background levels. Garimpo ac-
tivities are rated low by the local authorities. Although 
Hg values have not been determined in the other en-
vironmental media, there is no reason to expect abnor-
mal accumulations. It seems likely, however, that 
dentistry may play a role in the observed distribution 
in the children's urine. Higher Hg values were found 
only in children who underwent dentistry with amal-
gam treatment. Of this group, the Galo subcollective 
exhibits the highest Hg concentrations. This finding 
will be tested dnring the next sampling campaign. 
5- Conclusions 
This study assesses the potential As contamination 
in the old mining district Nova Lima in Minas Gerais, 
Bra:zil, and compares the results with similar investi-
gations in the district Santa Barbara. There, similar 
geological features prevail but mining activities are 
both new and relatively small. The primary source for 
As accumulations in the environment is most likely 
arsenopyrite occurences associated with hydrothermal 
Au mineralization. In principle, two major pathways 
can be assumed a priori for the dispersion of As into 
environmental media: i) via weathering of mine waste 
and ore dressing material, including the release of 
arsenate via erosion and dissolution of As-contami-
nated soils and tailings material into surface waters 
and sediments; and ii) via smelting activities which 
release As into the air by the oxidation of arsenopyr-
ite. 
Elevated As concentrations occured in surface water, 
sediments, soils, tailing materials, and in children's 
urine from the active Au mining area of Nova Lima. 
Even though As concentrations in surface water and 
sediments were considerably lower in the control area 
in the district of Santa Barbara, similarly high As 
values were detected in children's nrine samples from 
that area. Of the total sample population (n = 126), 
20% were categorized as sbo\V:i.ng elevated As concen-
trations where adverse health effects cannot be 
excluded on a long-term basis. No correlation to nutri-
tion could be found. Ingestion of soil dust and drink-
ing water are assumed to be the contamination 
sources. 
Background Cd concentrations were found in all 
media. Mercury values in water were not elevated 
either, but some children's urine yielded rather high 
Hg concentrations. This may be due to individual den-
tistry because this enrichment occurs in individual chil-
dren from one community only (Galo). All those 
children received dental treatment and bad amalgam 
fillings. No evidence was found for potential effects of 
small-scale Au ruining ( garimpo activities) which 
include the roasting and amalgamation of panned allu-
vial gold (e.g., Deschamps eta!., 1999). 
Since elevated As concentrations in children's urine 
occur also in the Brumal area, it is not yet clear, to 
what extent current human As exposure is due to 
recent mining andjor historical mining and related 
industrial activities. Additinal sources may have to be 
assessed. This will be the subject of future research. 
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Arsenic in water and sediment in the Iron Quadrangle (Minas Gerais state), Brazil. 
Borba, R.P.1·, Figueiredo, B. R.\ Rawlins, B.G.2 & Matschullat, J.3 
11nstitute of Geosciences, Unicamp, Brazil; 2British Geological Survey, UK; "Technical University of Freiberg, 
Germany; *(borba@ige.unicamp.br) 
The gold production in alluvial placers in the Iron Quadrangle region started at the 
end of 17th century, and the gold production, up today, was around 540 ton. The tailings 
produced in the past by mining were discharged directly into drainage until 1980. The gold 
ore is rich in arsenic with the As/Au ratios ranging from 300 to 3000, and the arsenic 
discharged in drainage is estimated, at least, in 150000 ton. 
The source of arsenic in rocks is the sulfides (pyrite and arsenopyrite) present in the 
ore. The weathering of the ore bodies promotes the oxidation of sulfides and the liberation 
of As to the environment. 
In the Iron Quadrangle region, the highest arsenic concentrations occurs near 
mines, where the bottom sediments in rivers was contaminated by tailings discharge 
during three hundred years. In surface drainage water the dissolved arsenic concentration 
ranges from 2 to 160 fLg/L, and in the sediments the concentrations ranges from 20 to 
2830 mg/kg. Although the present mine operation do not contribute to this situation, there 
are a potential risk in some areas of arsenic harzad promoted, for instance, by the 
dispersion of old tailings by flooding; consumption of contaminated ground water; or water 
contamination. 
Identification of metal-pollution sources using lead isotopes 
1FIGUEIREDO, B.R., 1BORBA, R.P. and 2LAFON, J.M. 11nstitute 
of Geosciences , State University of Campinas, Unicamp, 
Campinas, Brazil; 2Center of Geosciences, Federal University of 
Para, UFPa, Belem, Brazil. 
The use of lead isotopic compositions of stream sediments to 
trace the sources of heavy metal pollution was successfully tested 
in two contrasting metallogenic regions in southeastern Brazil. 
In a previous study, in the Ribeira Valley Pb-Zn province, the 
contaminated sediments yielded isotopic values 
(1.06<206Pb/207Pb<1.11) distinctly lower than those of sediments 
located upstream the mining areas e06Pb/207Pb=1.16) and within 
the range of a deposit type ( 1. 07 <206Pb/207 Pb< 1. 1 0 in galena) that 
had contributed with the highest ore production in the region. No 
significant contribution of alternative sources (ores from different 
deposit types or imported ores processed at the Plumbum 
refinery) was recorded. (Moraes et al., 2000) 
In the present study, in the Iron Quadrangle Au province (Nova 
Lima district), where the lead content in the ores is very low, the 
sediments (11 samples) yielded isotopic values 
(1.14<206PbF07Pb<1.25) which plot linearly with those of the 
Neoarchean Fe-sulfide ores (5 samples). This linearity was 
interpreted as a mixing-line along which the lead from the ores 
underwent dilution through mixture with weathered Proterozoic 
country rocks. This method is being applied to other localities 
within the gold province to test how the Pb-isotopes contents in 
sediments could be widely used to discriminate heavy metal-
pollution sources including mining districts where the Pb-content in 
the ores is very low. 
(Moraes, R.P.; Figueiredo, B.R.; Lafon J-M Environmental 
Geology submitted) 
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A produ~iio de ouro em aluvioes em diversos rios do Quadrihitero Ferrifero (MG) teve 
inicio no final do seculo 17. Na metade do seculo 18, com o declinio da produ9ao aurifera dos 
aluvi5es, houve uma intensa busca das fontes primanas do ouro. Num primeiro momento os 
garimpeiros exploraram o minerio superficial oxidado e , com o esgotamento deste, teve inicio a 
lavra subternln.ea do mineno fresco. Ate os dias de hoje foram produzidas cerca de 540 t de ouro, 
a maior parte na mina de Morro Velho. 
Os rejeitos produzidos no passado pelas minas de Morro Velho e Passagem eram lan9ados 
diretamente nas drenagens ate 1980, quando barragens de rejeito entraram em opera9ao, na Mina 
de Morro Velho, e a mina de Passagem suspendeu sua produ9iio. 0 mineno aurifero das diversas 
minas do QF e rico em As, possuindo uma raziio As/Au que varia de 300 a 3000. 0 As lan9ado 
nas drenagens, com base na menor raziio As/Au, e estimado em 150000 t. Atualmente, levando-
se em considerayiio a produ9ao aurifera das minas de Cuiaba e Sao Bento, sao produzidas pelo 
menos 12000 tlano de As. 
Aspectos geologicos do QF e mineraliza~o aurifera 
0 QF e constituido por quatro unidades geol6gicas principais: complexos metam6rficos 
granito-gnaissicos, urn greenstone belt arqueano (Supergrupo Rio das Velhas), metassedimentos 
e metavulcfuricas do Paleoproteroz6ico (Supergrupo Minas), e metassedimentos do 
Mesoproteroz6ico (Grupo Itacolomi). 
As mineraliza9oes auriferas de maior importancia no QF ocorrem nas rochas do 
greenstone belt Rio das Velhas, onde as forrna9oes ferriferas bandadas hospedam os corpos de 
minenos mais ricos em Au. Estes corpos de minenos, veios e lentes maciyas, sao compostos 
principalmente por quartzo, carbonato, mica e sulfetos. A mineraliza9ao esta relacionada com 
alterayiio hidrotermal e zonas de cisalhamento. 
0 As em diferentes materiais geologicos 
Os resultados aqui apresentados provem de tres campanhas de campo no QF (abril/97, 
junho/97, abril/98). 0 objetivo da pesquisa foi o estudo dos distritos mineiros mais importantes, 
i.e., Nova Lima, Santa Barbara e Passagem de Mariana. Nestas areas foram coletadas amostras de 
agua superficial, sedimentos e minerios, primano e oxidado. 
Em Nova Lima e arredores foram coletadas amostras de agua e sedimentos em drenagens 
e rejeitos na bacia do Rio das Velhas (rios Velhas e Sahara, ribeiroes do Queir6s e Cardoso) 
pr6ximos da Planta do Queir6s, das minas de Cuiaba e Raposos e da pilha de rejeitos do Galo. 
Em Santa Barbara foram amostrados as aguas e sedimentos na bacia do Rio da Concei9ao (rios 
Cara9a e Concei9ao), nas proximidades do prospecto Brumal. Em Passagem de Mariana, onde 
esta localizada a mina de Passagem, houve a coleta de amostras de agua e sedimentos na bacia do 
rio do Carmo. 
Em cada ponto de coleta foram medidos em situ o pH, Eh, a condutividade e a 
temperatura, coletadas amostras de agua nao filtradas e amostras de sedimento. Em Nova Lima e 
Passagem de Mariana foram coletadas ainda cinco amostras de agua filtradas (membrana 
0,45j.tm). Algumas amostras foram acidificadas com acido cloridrico e outras com acido nitrico. 
A alcalinidade do bicarbonato foi determinada nurna amostra nao acidulada por titulavao com 
acido sulfUrico (0,16N) e indicador verde de bromocresol. As amostras filtradas tiveram seus 
cations determinados por ICP-AES e seus anions por cromatografo de ions, ambos pelo British 
Geological Survey. A concentrayao do As dissolvido, e sua especiayao, foram determinadas por 
fluorescencia atornica no British Geological Survey. 0 As total ( dissolvido + suspensao) foi 
determinado em amostras nao filtradas por HG-AAS no Instituto de Geociencias-Unicamp. As 
amostras de sedimento, com aproximadamente urn quilo, foram armazenadas em potes de 
polietileno. Posteriormente estas amostras foram secas ao natural e passadas em peneiras de 
nailon. As alicotas peneiradas das amostras de sedimento inferiores a 63 j.lm foram submetidas a 
digestao parcial (HCl + HN03) e analisadas por ICP-AES para 32 elementos na GEOSOL. 
0 pH em todas bacias, medidos nos locais de coleta das amostras, e neutro, variando de 
6.5 a 8. 
Na bacia do Rio das Velhas predominam os ions HC03 e Ca, com exceyao do ribeirao do 
Queiros onde o S04 e o principal anion. Nesta bacia foram encontradas concentrayoes de As 
dissolvido superior a 3 vezes (160 tJ.g/L) o valor permitido pela resoluyao CONAMA (1986) para 
agua potavel (50 J.Lg/L). Nos sedimentos o As atinge teores de 2830 mglkg no Ribeirao do 
Cardoso, nas vizinhanyas da antiga pilha de rejeitos do Galo. 
Nas amostras de agua da bacia do Rio do Carmo, proximo a rnina de Passagem e a cidade 
de Mariana, na poryao sul do QF, os principais ions encontrados foram: HC03, S04, Ca e Na. As 
concentray5es de As obtidas, maximo de 70 tJ.g/L,foram inferiores as da bacia do Rio das Velhas, 
porem atingem niveis superiores aos perrnitidos para agua potavel. 0 As tambem esta presente 
nos sedimentos em altas concentrayoes, com ate 858 mglkg. 
Nas amostras de agua filtradas das bacias do Rio das Velhas e do Rio do Carmo a 
quantidade de As3+ detectada foi, em alguns casos, superior a 80% do As dissolvido presente na 
amostra (As +J e As +5). 
Na poryao oeste do QF, proximo a cidade de Santa Barbara, esta localizada a mina de Sao 
Bento. As concentrayoes de As obtidas em aguas e sedimentos da bacia do Rio da Conceiyao 
foram consideravelmente menores do que nas duas outras areas. Nas amostras de agua (nao 
filtradas) a concentrayao maxima de As (dissolvido + suspensao) obtida foi de is 8 tJ.g/L. Nos 
sedimentos o maximo teor de As encontrado foi de 47 mglkg. 
Em tratamentos estatisticos realizados com os dados quimicos das amostras de 
sedimentos, feitos individualmente para cada bacia, a melhor correlayiio do As se da com o cobre, 
com valores de ate 0,9. 
Nas rochas do greenstone belt Rio das Velhas o As ocorre em sulfetos. Os principais 
sulfetos presentes nos corpos de rninerio, das diferentes minas, sao pirita, pirrotita e arsenopirita, 
e como menores ocorrem calcopirita, galena e esfalerita. 
Nestes sulfetos o As ocorre em minerais como arsenopirita (FeAsS) e como trayo na pirita 
(FeS2). Analises de microssonda eletronica em graos de pirita, da rnina de Cuiaba, detectaram ate 
0,7 %, em peso, de As na pirita. Nas amostras de minerio oxidado investigayoes preliminares, 
com microscopio eletronico de varredura, indicaram a presenya do As, possivelmente adsorvido, 
em oxi-hidroxidos de Fe-Mn. Deste modo, o beneficiamento deste rnim!rio aurifero produz 
rejeitos ricos em As. Atualmente, existe urn controle ambiental dos rejeitos das plantas de 
beneficiamento mineral e nos efluentes por elas lanyados nas drenagens. Como exemplo pode ser 
citada a Planta do Queiros (Minerayao Morro Velho) onde existem estrategias sofisticadas para a 
preven«;:ao da contamina«;:ao das aguas por As, o que inclui urna planta especifica para o 
tratamento dos rejeitos ricos em As. A maior concentrayao de As dissolvido encontrada nos 
efluentes da Planta do Queiros foram inferiores aos limites (50 J.Lg/L) permitidos pelos orglios de 
controle ambiental. 
Por outro !ado, amostras da antiga pilha de rejeitos do Galo apresentaram os teores de As 
mais elevados da regiao, com valores superiores a 5000 mg!Kg. Estes rejeitos sao drenados pelo 
ribeirao do Cardoso diretamente para o rio das Velhas, proximo a cidade de Nova Lima, onde 
foram encontrados os mais elevados teores de As em agua e sedimento. 
Discussiies 
Na genese das mineraliza«;:5es auriferas mesotermais hospedadas em greenstone belts do 
QF, participam fluidos de origem profundas que transportam, alem do ouro, elementos como Ag, 
As, Sb, B, Cu, Pb e Zn, proporcionando urn enriquecimento destes elementos nas rochas 
mineralizadas em relaylio as rochas nlio mineralizadas. No norte da Europa, na regiao de Barents, 
urn mapearnento geoquimico ambiental regional identificou anomalias de As, em solos, nas 
proximidades de mineraliza«;:oes auriferas hospedadas nurn greenstone belt. As anomalias 
constadas nos horizontes B e C foram consideradas naturais, refletindo o background regional 
derivado da decomposi«;:ao das rochas sotopostas a estes solos (Reimann et al, 1998). 0 
enriquecimento de As em rochas mineralizadas tambem ocorre no QF, onde foram encontrados 
nas formayoes ferriferas bandadas mineralizadas, do Grupo Nova Lima, teores de As de ate 4800 
mgikg, cerca de 40 vezes os achados nas forma«;:oes ferriferas nao mineralizadas (Raposo & 
Ladeira, 1995). A atua«;:ao do intemperismo sobre os corpos de minerio e suas hospedeiras em 
superficie (rochas do Grupo Nova Lima- greenstone belt Rio das Velhas), promove a oxidayao 
dos sulfetos e a liberaylio do As para o ambiente. Parte do As liberado pode ser retido nos oxi-
bidroxidos de Fe-Mn presentes nas rochas alteradas, como observado no minerio oxidado. A 
por«;:ao nao retida pelos oxi-bidroxidos de Fe-Mn pode ser lixiviada para o len«;:ol freatico ou 
carreada pela drenagem superficial. A contaminaylio natural por As em aguas subtemmeas pode 
ocorrer independente da atividade antropica como observado nos Estados Unidos (Peters et al., 
1999), Canada (Boyle et al., 1998) e India (Chatterjee et al., 1995), estando relacionada com a 
libera«;:ao natural do As contido em rochas nos aquiferos, situayao passive! de ocorrer no QF. 
Pode-se portanto esperar que o background para o As, em sedimentos e agua superficial e 
subterranea, seja naturalmente mais elevado proximo as mineraliza«;:oes auriferas. Levando-se em 
consideraylio as intnneras ocorrencias de mineraliza«;:5es auriferas no QF (vide Ladeira, 1988), 
pode-se esperar urn background relativamente elevado para As na regiao. A correlaylio positiva 
As-Cu encontrada nos sedimentos reflete a presenya, no minerio, da arsenopirita, pirita, e da 
calcopirita, este ultimo a Unica fonte de cobre nas rochas, o que atesta que a fonte principal do As 
nos sedimentos sao as mineraliza«;:oes auriferas. 
Alem da liberaylio natural do As das rochas, via intemperismo das mesmas, as altas 
concentra«;:5es de As encontradas nos sedimentos e aguas, que ocorrem proximas as minas, se 
devem aos rejeitos que foram despejados nas drenagens ao Iongo de 300 anos de minera«;:ao e aos 
paleorejeitos depositados ao Iongo dos rios. 
A contamina«;:lio dos sedimentos pode trazer risco devido as bacias de inunda«;:ao que se 
formam ao Iongo dos rios durante as cheias. Nestas bacias M a deposi«;:ao de sedimentos durante 
as cheias e, apos o rebaixamento das aguas, muitos destes locais sao utilizados para agricultura, o 
que pode introduzir o As na cadeia biologica e alimentar, levando a urna contamina«;:ao dos 
consurnidores destes alimentos. Os sedimentos contaminados funcionam como urn estoque de As, 
que pode ser liberarado para a drenagem ou are para o aquifero, ou ainda pode proporcionar a 
contamina«;:lio de peixes. 
A ingestlio de aguas poluidas, com altos teores de As, e o principal modo de 
contaminaylio hurnana. No QF, as altas concentra«;:oes de As encontradas nas aguas representam 
urn elevado risco a saude humana. Os teores de As dissolvido encontrados sao elevados, com ate 
dezesseis vezes os valores recomendados pelo WHO (1993) para agua potitvel (10 11-g/L). Alem 
disto, em muitas amostras, o As +J (mais t6xico do que o As +s) e a principal especie presente. Num 
monitoramento humano (Matschullat eta!., 1999), realizado em amostras de urina de crianyas em 
Nova Lima e Brumal, foram encontrados valores anomalos de As. 0 modo de contaminayao 
ainda esta indeterminado, entretanto os referidos autores postulam ingestiio de solo e agua como 
possiveis fontes de contaminayiio. 
Conclusoes 
0 QF possni uma anomalia natural de As, esta anomalia estit relacionada com a genese 
dos dep6sitos auriferos mesotermais hospedados no greenstone belt Rio das Velhas, onde fluidos 
provenientes de zonas profundas carreiam o As do manto ate as rochas supracrustais. 
0 intemperismo das rochas com teores anomalos de As promovem a liberayao destes para 
os sedimentos, agua superficial e subterrfuJ.ea. 
Alem dos processos naturais tambem fatores antr6picos influenciam a dispersao do As no 
QF. Estima-se que durante os tres seculos de minerayiio aurifera no QF foram lanyadas cerca de 
150.000 t de As diretamente nas drenagens. 
Atualmente, as principais fontes de contaminayao antr6pica sao passivos ambientais 
pontuais (solos contaminados, antigas pilhas de rejeito, antigas minas) devido aos tres seculos de 
minerayao. A lavra e beneficiamento atual das minas em operayao funcionam de acordo com os 
regulamentos ambientais. 
0 risco potencial de urn acidente ambiental no QF estit relacionado a contaminayao de 
solos, utilizados para agricultura, e agua potitvel e de irrigayiio. Para se evitar e controlar a 
situayiio ja existente e necessitrio realizar urn inventitrio das fontes pontuais de poluiyiio e 
elaborar urn plano de mitigayao. Cuidados devem ser tornados tambem com relayao ao consumo 
de agua subterrfuJ.ea, e mesmo agua superficial tratada, uma vez que os efeitos t6xicos do As 
podem levar muitos anos para se pronunciarem e o tratamento convencional de aguas nao remove 
o As dissolvido. 
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Introduction 
Since colonial times until recently, the Iron Quadrangle (IQ), State of Minas Gerais, 
has been the most important and productive gold province in Brazil. In that province, 
the world-class gold deposits of Morro Velho and Passagem Mariana, as well as 
several other medium to small size deposits can be classified as mesothermal lode-
gold deposits. Gold deposits of this class account for ca. one third of the world gold 
production. Together with lateritic deposits, the mesothermal gold deposits in ancient 
volcanic-sedimentary terranes are among the most promising targets for future gold 
production in Brazil. 
According to Groves (1993), Kerrich (1993) and others, the majority of these gold 
deposits shares many attributes as following: 
i) They formed mainly during the late Archean and Paleoproterozoic; 
ii) Gold is associated with pyrite, pyrrhotite and arsenopyrite which are the major 
phases in the ores, whereas base-metal (Cu, Zn and Pb) sulfides are subordinate 
phases (gold-only deposit type); 
iii) The geochemical signature includes Au, Ag and As, sometimes W, B, Sb, Te, B, 
Pb and minor Cu and Zn. Country rocks may be enriched in carbonate, S and LILE; 
iv) Gold, sulfur and arsenic, originating in the lower crust or in the mantle, were 
usually transported by metamorphic low salinity H20-C02-CH4 fluids and were 
deposited in the mesozone (amphibolite-greenschist transition); 
v) These deposits are epigenetic, associated with reactivated shear zones and occur 
in convergent plate margins and collision zones. 
The Iron Quadrangle gold deposits 
Presently, there are only a few producing mines in the Iron Quadrangle (Morro Velho, 
Raposos, Cuiabil and Sao Bento), all of them using quite modem extraction and 
beneficiation technologies. The famous Passagem Mariana mine is now closed, like 
a great number of smaller gold mines (Caete, Juca Vieira, Santa Quiteria, etc). 
Today, the Iron Quadrangle contributes ca. 1/7 of Brazil's gold annual production 
(about 70 tin the nineties), but more than 500 tare estimated to have been extracted 
from the mines in the past. 
Gold mineralizations in all these deposits are related to sedimentary and volcanic 
rocks of the late Archean Nova Lima Group, which have been sheared and 
hydrothermally altered. Gold is associated with iron sulfides and arsenides, quartz, 
carbonate, magnetite (Sao Bento), tourmaline (Passagem Mariana) and minor 
sphalerite, chalcopyrite and galena. Among the gold deposits hosted in the same 
geologic unit (Nova Lima Group) only the Bico de Pedra deposit contains significant 
amount of base-metal sulfides and bismuth, which is probably due to a more 
important contribution of felsic magmatism (Borba and Figueiredo, 1996). Preliminary 
investigation of oxidation zones points to immobilization of arsenic either as an 
insoluble secondary phase (e.g. Fa-arsenate) or adsorbed in Fe-Mn oxide-hydroxide 
mixtures. Acid Mine Drainage is unlikely to form in the ore deposits that underwent 
extensive hydrothermal carbonate alteration. 
Arsenic distribution in the environment 
In a list of mining-related toxic elements (Pb, Cd, Hg, As, Zn, Cu and Bi), arsenic 
deserves more attention by researchers and authorities in respect to gold production 
in the Iron Quadrangle. The average As/Au ratios in the ores can be as high as 3000. 
In the past, the mining companies used to produce As-oxide as a byproduct both in 
Nova Lima and Passagem Mariana. All over the region, the dressing materials were 
at best stored along the rivers (e.g. Cardoso creek in Nova lima) or simply thrown in 
the drainage (e.g. Carmo river in Passagem Mariana). Nowadays, big dams have 
been built to store the tailings and the .effluents are being treated according to 
environmental regulations. In the Queiroz industrial complex (Nova Lima), a 
beneficiation unit is exclusively dedicated to remove arsenic from the effluents, which 
is converted to iron arsenate before buried in protected sites within the property. 
The present study was carried out in three mining areas with focus on surface water 
and stream sediments. These areas were: (i) Nova Lima - Sabara region and the 
Velhas river; (ii) Sao Bento-Brumal districts and the Concei98o river and (iii) 
Passagem Mariana district and the Carmo river. 
Surface water and sediments 
Water samples were collected at selected stations along these three rivers and some 
of their tributaries (Aug. 1996, Jun. 1997 and Apr. 1998). Total As in non-filtered 
water samples fall systematically below the permitted concentration levels (50 j.ig/L), 
with an exception at the Cardoso creek near the Morro Velho mine (160 11g/L, Jun. 
1997). The less toxic As+5 complexes seem to be slightly more abundant than the 
As+3 complexes in surface water. Elevated heavy metal concentrations were not 
found in filtered water samples. 
On the other hand, the active stream sediments sampled at the same stations 
showed, in general, As concentrations exceeding the permitted limits (8 j.ig/g). These 
concentrations ranged from 107 to 558 11g/g in the Velhas river, 11 to 158 11g/g in the 
Conceic;ao river (the highest As values found in the Brumal creek where no modem 
mine was open yet), and from 22 to 858 j.ig/g in the Carrno river, the highest values 
found near the Mariana city and the Bandeirantes garimpo. Concerning other toxic 
elements, the river sediments in the Iron Quadrangle show elevated Cu, Pb and Zn 
concentrations. In the Conceic;8o river also elevated concentrations for Cd were 
found (5-48 11g/g). A common feature of the Iron Quadrangle river sediments is that 
arsenic concentrations are positively correlated with Cu and Mg contents, elements 
that are concentrated in the ores (sulfides) and alteration zone (carbonates) of the 
gold deposits. 
Old tailings, soils and plants 
High As and heavy metals concentrations in sediments (sometimes in surface water) 
are always related to the presence of old tailing deposits, contaminated soils (near 
the old As factories) and other mining waste in the vicinities. In the Nova Lima district 
the most polluted areas are the Galo hill (old As factory) and soils above the old 
tailings along the Cardoso creek. Other point sources of As pollution are still to be 
mapped in the Iron Quadrangle. 
A great amount of Typha plant occurs at the run off end of the Queiroz tailings dam. 
Samples of these plants standing both under water and at dry soil were analyzed by 
one of us (B. Rawlins). Concentrations ranging from 25 to 5886 11g/g As were found in 
the roots and 7-160 119/g in the shoots, whereas much lower As contents were found 
in the plants stems, heads and cane crops (3-5 11g/g). Arsenic concentration values 
showed, as expected, high negative correlation coefficients with phosphorous (As 
and P compete during the plant metabolism) and high positive correlation coefficients 
with Cu, Fe and Cr. 
Human monitoring 
Matschullat et al. (1999) analyzed urine samples collected from school-children 
(around 10 years old) in the Nova Lima and Brumal mining districts (Apr. 1998). Of a 
total sample population of 126 urine samples, about 20% showed arsenic content 
above 40 J.lg/L (total As) which is considered an elevated value indicating that 
adverse health effects cannot be excluded on long-term basis for this category. On 
the other hand, no elevated concentrations for Cd (> 3 J.lg/L) or Hg (> 20 J.lg/L) in 
urine were found in that campaign. 
Concluding remarks 
A list of some diagnostic geological and environmental characteristics of 
mesothermal gold districts in the Iron Quadrangle is presented below: 
1. The most toxic element present in the mesothermal gold ores in the Iron 
Quadrangle is arsenic often associated with minor Zn, Cu, Pb and Cd. Mercury is 
uncommon and may have been introduced in the environment by small scale mining. 
2. Arsenic is expected to be immobilized during the weathering (oxidation) of the gold 
ores either as some insoluble secondary mineral (e.g. Fa-arsenate) or adsorbed in 
Fe-Mn oxide-hydroxide mixtures. 
3. The secular gold mining activity in the Iron Quadrangle is responsible for the 
present As concentrations in stream sediments well above the permitted limit (8 
J.Lg/g). 
4. The concentrations of dissolved As in surface water lie below the permitted 50 
J.Lg/L level and the less toxic As+5 complexes seem to be slightly more abundant than 
the As+3 complexes in the current pH and Eh conditions of surface water. 
5. Elevated total As contents in surface water are closely related to visible sources as 
old tailings and effluents from mines and ore benneficiation plants. Enrichment in 
carbonate (hydrothermal zones) contributes to neutralize the mining acid drainage 
originated from sulfide oxidation. 
6. Arsenic competes with phosphorous in plants growing on As-poisoned soils. 
Coincidently, a high positive correlation between As and Cu (Mg and Fe) was found 
both in poisoned plants and in contaminated stream sediments. The As-Cu-Mg-Fe 
geochemical signature may point to the gold mineralizations as the main source of 
As contamination in the Iron Quadrangle. 
7. Adverse effects of arsenic poisoning in humans can not been ignored in some 
areas of the Iron Quadrangle. In these areas, human settlement on polluted soils (old 
tailings, ore piles etc) has to be discouraged and a periodical monitoring of drinking 
water (e.g. domestic wells) and food should be mandatory. 
Further studies all over the Iron Quadrangle are necessary to improve this model that 
can be used in other regions. Currently, the main problem to deal with is the polluted 
environment inherited from the past. Low cost solutions must be tried following an 
increasing understanding of natural processes, implementation of technologies and 
increasing consciousness of authorities and civil organizations. That would favour 
about four million people who currently live in the Iron Quadrangle region. 
Acknowledgement 
The present study was financially supported by Fapesp (grants 96/7839-9 and 
97/14446-6), DAAD and the BGS. 
References 
Borba, R.P., Figueiredo, B.R. Influence of felsic plutonism on the Bico de Pedra gold 
deposit formation, Rio das Velhas greenstone belt, Iron Quadrangle, MG. In: 
Brazilian Geol. Congress, 39, Salvador, Brazilian Geological Society, 
Proceedings, vol. 3, p. 331-332, 1996 (in Portuguese). 
Figueiredo, B.R.; Castro, A.G.; Rawlins, B.G.; Borba, R.P.; Fontenelle,G. A. 
Environmental monitoring for arsenic in the Nova Lima mining-metallurgic 
district, Minas Gerais, Brazil. In: Brazilian Geol. Congress, 40, Belo Horizonte, 
Brazilian Geological Society, Proceedings, p. 244, 1998 (in Portuguese). 
Groves, D.l. The crustal continuum model for late-Archean lode-gold deposits of the 
Yilgam Block, Western Australia. Mineral. Deposita, 28, n. 6, p. 366-374, 1993. 
Kerrich, R. Perspectives on genetic models for lode gold deposits. Mineral. Deposita, 
28, p. 362-365, 1993. 
Matschullat, J.; Borba, R.P.; Deschamps, E.; Figueiredo, B.R.; Gabrio, T.; Schwenk, 
M. Human and environmental contamination in the Iron Quadrangle, Brazil. 
Applied Geochemistry, 1999 (in print). 
MONITORAMENTO AMBIENTAL DO ARSENIO NO DISTRITO MINERO-
METALURGICO DE NOV A LIMA, MINAS GERAIS, BRASIL 
Bernardino R. Figueiredo- IG-Unicamp- bema@ige.unicamp.br 
Armando G. Castro- Minorco Gold Ltd. 
Barry G. Rawlins- British Geological Survey 
Ricardo P. Borba- IG-Unicamp 
Gustavo A Fontenelle- Minorco Gold Ltd. 
0 distrito minero-metalirrgico de Nova Lima, a sudeste da metr6pole Belo Horizonte, MG, 
abrange as minas de Morro Velho e Raposos, as plantas de beneficiamento e metalurgia de 
ouro da Mina Velha (desativada) e do Queiroz, esta Ultima tambem destinada ao 
tratamento do mim)rio da mina Cuiaba. Essas jazidas slio exemplos de dep6sitos 
mesotermais de ouro e sulfetos, depositados a partir de fluidos de origem profunda, ricos 
em arsenio. A arsenopirita pode alcan9af percentagens significativas nesses minerios. 
Consequentemente, a esses tipos de dep6sitos slio frequentemente associadas anomalias 
naturais importantes de arsenio. As atividades de aproveitamento desses dep6sitos slio 
tambem responsaveis pela exposiylio dos minerios a alterafi:lio e consequente aporte 
adicional de As ao ambiente. 
Em 1997 foi realizado urn estudo geoquimico no distrito de Nova Lima como objetivo de 
monitorar os percursos do As em aguas superficiais e subterraneas, sedimentos de corrente, 
solos e bacias de rejeito atuais e antigas. Embora com a anuencia da MMV, esse estudo foi 
realizado por profissionais de duas entidades independentes, UNlCAMP e BGS. 
Os resultados obtidos indicaram que os teores de As nos efluentes das plantas industriais 
encontram-se abaixo dos limites fixados pelo CONAMA (50 ugll) e que, portanto, as 
medidas de contenfi:lio do As adotadas pela MMV estlio sendo suficientes. 0 mesmo foi 
encontrado para as amostras de agua subterranea e as coletadas no Rio das Velhas a 
juzante de Nova Lima. Em sedimento de corrente do Rio das Velhas foi obtida a 
concentra9iio de 50 mg!kg o que tambem nlio representa uma situa9iio de risco embora 
extrapole o limite CONAMA (8 mg!kg). 
Uma situa9lio anorrnal foi notada na desague do Ribeirlio do Cardoso no Rio das Velhas, 
ribeirlio que recebe o esgoto sanitario da cidade de Nova Lima, onde foram encontradas 
concentra9oes de 160 ug/1 As em agua. Se bern acima do limite de I 0 ug/1 da Organiza9lio 
Mundial da Saude para agua potavel, esse valor ainda est:i abaixo do padrlio de qualidade 
de agua da classe II, fixado pelo COP AM en 500 ug/1. Teores altos de As tambem foram 
encontrados em sedimento de corrente no mesmo local. Esses altos teores estlio 
provavelmente relacionados a presen9a de paleo bacias de rejeitos e de solos contaminados, 
originados de xistos e minerios ricos em arsenopirita, ao Iongo do Ribeirlio do Cardoso. 
Esses resultados revelam que a liberaylio, sob controle, de elementos t6xicos e plenamente 
possivel atraves da utiliza9lio das tecnologias modemas, acessiveis as empresas de 
minera9lio organizadas. 
Por outro !ado, a existencia de passivos ambientais, com origem localizada em urn passado 
de rninera9lio secular, quando nlio estavam disponiveis as tecnologias de preven9lio atuais, 
constitui urn desafio a ser enfrentado pelos vlirios agentes sociais interessados: a 
comunidade, govemos, instui9oes ambientais, universidades e empresas. 
(Apoio Fapesp Proc. no. 96/7839-9 e BGS Project R6491) 
